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I. Die Dampfdrucke des binären Systems 
Methylalkohol—-Wasser. 


Von 
G. Bredig und R. Bayer!). 
(Mit 5 Figuren im Text. 


Eingegangen am 7. d. 27. 


"= Zweck der vorliegenden Arbeit war, Dampfdruck und Zusammen- 
*etzung der Dämpfe von Methylalkohol-Wassergemischen zwischen 
40° und 200° zu bestimmen. 
*  Sehon Dupr&?) und Duclaux3) hatten festgestellt, dass Methyl- 
Alkohol mit Wasser, zum Unterschied vom Äthylalkohol, kein konstant 
tiedendes Gemisch bildet. Konowalow‘) in seiner klassischen 
Arbeit stellte fest, dass die Isothermen (bezogen auf Gewichtsprozente) 
ur wenig von der Geraden abweichen, aber einen Wendepunkt ent- 
halten. Dorozewski°) gab die Isobaren des Systems für 700, 760 
And 800 mm Hg an, leider ohne die Dampfzusammensetzung zu be- 
Sücksichtigen. Seine Werte für 760 mm passen sich der von uns ge- 
Jundenen Kurve recht gut an. Ebenso stehen unsere Werte für den 
Jampfgehalt bei der 760 mm Isobare in guter Übereinstimmung mit 
en Versuchen von H. Bergström®), etwas weniger gut mit denen 
on Blacher und Tschetziak?). Die Siedepunktsbeobachtungen des 
fersteren sind uns leider nur bis zu 10 Gewichtsprozent aufwärts be- 
*Xannt geworden. Da nur ein einziger unserer Versuche in dieses 
"Gebiet fällt, ist ein Vergleich nicht wohl möglich. 
* _Wrewski®) gab die Isothermen für 40° und 60°C an. Seine 


!) Auszug aus der Dissertation von R. Bayer: „Zur Kenntnis des Dampfdruckes 
Sbinärer und ternärer Systeme“. Karlsruhe 1926. Techn. Hochschule. 
; 2) Ann. d. Physik (2) 148, 236 (1873). 
Ann. Chim. Phys. (5) 14, 305 (1878). 
Wied. Ann. 14, 34 (1881). 
’, Zeitschr. f. physik. Chemie 73, 192 (1910). 
2 °%) Vgl. E.Hausbrand, Die Wirkungsweise der Destillier- und Rektifizierapparate. 
2321 (4. Aufl.), Tabelle 23 und Tafel 17. 
© 9%) Vgl. Hausbrand, loc. eit. 
°, Zeitschr. f. physik. Chemie 81, 1 (1913). 


Zeitschr. f. physik. Chemie. Cohen-Festband. 
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Werte für 40° stehen in bester Übereinstimmung mit unseren Messungen 
Eine spätere Arbeit desselben Autors!) behandelt in erschöpfender Weise 
die Änderungen des Dampfgehaltes über einem bestimmten Gemisch 
mit der Temperatur. Während Wrewski sowohl als wir uns für die 
Analyse der Dichte der aus einem Teil des Dampfes durch vollständig 
Kondensation erhaltenen Flüssigkeit bedienten, haben neuerdins 
Hoover und Glassey?) eine interferometrische Methode angewendet, 
ohne andere Ergebnisse zu erhalten. 

Oberhalb der 760 mm-Isobare war nichts bekannt gewesen, wie 
denn überhaupt Messungen an binären Systemen oberhalb 1 Atm. Druck 
nur selten ausgeführt worden sind. Wir hoffen, hier eine Lücke aus- 
gefüllt zu haben. Der historischen Vollständigkeit halber sei noch er- 
wähnt, dass schon Margules’) selber eine Zerlegung der Konowalov- 
schen Totaldruckkurve in die beiden Partialdruckkurven nach seiner 
Näherungslösung der bekannten sogenannten Duhem-Margulessche 
Gleichung vorgenommen hat. 


Herstellung des Materials. 


Als Ausgangsmaterial diente ein von der Holzverkohlungs- 
industrie A.-G. zur Verfügung gestelltes Methanol mit geringen 
Acetongehalt. Es wurde durch Behandlung mit Hypojodit und Silberoxyd 
von Aldehyden und Ketonen befreit‘), und sodann mit Calcium ge- 
trocknet. Die letzten Wasserspuren wurden mit frisch geschmirgelten 
Magnesiumband entfernt®). Das von der Zersetzung von Nitriden her- 
rührende NH, wurde durch Destillation über Sulfanilsäure®) entfernt. 
Es ergab sich schliesslich der Siedepunkt: Kp.z.. = 64-71 + 0.02° C, in 
Übereinstimmung mit den zuverlässigsten Angaben der Literatur. 


Apparatur für Minderdruck. 

Zur Bestimmung der Isotlıermen unterhalb 1 Atm. bis zu 1 Atn. 
bedienten wir uns der dynamischen Methode, in der von Zawidzki' 
und Wrewski (loc. eit.) ausgebildeten Form, Der Apparat sei an Hani 
der Fig. 1 kurz erläutert. 


1) Zeitschr. 1. physik. Chemie 83, 551 (1913). 
2) Trans. Roy. Soc. Canada (3) 19, 35 (1925). C. 1926 I, 2285. 
3) Wien. Akad. Ber. 104, 1243 (1895). 
4 Hartley und Raikes, Journ. Chem. Soc. 123, 401 (1923); 127, 524. 
5) N.Bjerrum und L. Zechmeister Ber. 56, 894 (1923). 
6) Goldschmidt und Thuesen, Zeitschr. f. physik. Chemie 81, 31 (1913 
Zeitschr. f. physik. Chemie 35, 129 (1900). 
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I. Die Dampfdrucke des binären Systems Methylalkohol— Wasser, 3 


in dem etwa 1 Liter haltenden Kolben @ aus Jenaer Glas wurde 
das Gemisch unter Rückfluss im Sieden erhalten, wobei der Druck in 
der Apparatur und dem grossen Windkessel B (etwa 50 Liter Inhalt) 
solange variiert wurde, bis das in der siedenden Flüssigkeit befindliche 


‚Thermometer die gewünschte Temperatur anzeigte und längere Zeit 


konstant blieb. Der alsdann am Manometer (€ abgelesene Druck (Mittel 


aus mindestens 5 Ablesungen) entspricht dem Dampfdruck bei der be- 


treffenden Temperatur. Durch Öffnen von 4 konnte der Druck erhöht, 
durch Öffnen von 3, d. h. Kommunikation mit dem etwa 10 Liter 
































Fig. 1. 


haltenden Vorvakuum 4A, erniedrigt werden. Durch Verbinden der 
Saugllasche E mit dem Vorvakuum A wurde das in der U-förmigen 
höhre!) M befindliche Quecksilber entfernt, und der Dampf begann, mit 


Inässiger Geschwindigkeit in die eisgekühlte Vorlage H zu destillieren, 
von wo das Kondensat (nach Schliessen von 8 und Üffnen von 2) in 


das Sammelgefäss .J gesaugt wurde. Die obere Biegung des Destillations- 
ohres war zur Vermeidung von Rücklauf mit asbestumklöppeltem 


|Widerstandsdraht bewickelt und elektrisch beheizt. Zur Vermeidung 


von Siedeverzügen diente eine Zawidzkische Spirale aus dünnem 


Piatindraht, die stets ein ruhiges Sieden gewährleistete. Das in !/,,-Grade 


1* 
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geteilte, gegen ein Normalthermometer verglichene Thermometer ta'ıchte 
in einer Glashülse (mit etwas Quecksilber) in die siedende Flüssiskeit 
Das war nötig, weil sich an einem im Dampfraum befestigten Thermo- 
meter, infolge von Kondensation und dadurch hervorgerufener Ent- 
mischung, falsche Temperaturen einstellen können. Wir halten es für 
selbstverständiich, dass der Dampf zunächst die Temperatur der Lösun; 
hat, und nur wo Gelegenheit zu Kondensation gegeben ist, wird sich 
eine andere Temperatur einstellen!). Der Kolben @ samt dem (Jueck- 
silberverschluss war in einem etwa 1° über der Versuchstemperatur 
gehaltenen Thermostaten montiert. Die Gemische wurden durch suk- 
zessive Zugabe der zweiten Komponente zur ersten dargestellt, uni 
erst jeweils nach dem Versuch analysiert. Von einer Berücksichtigun: 
der Änderung des Gehaltes der Flüssigkeit durch die Entnahme von 
Dampf konnte abgesehen werden. 

Zur Bestimmung der 760 mm-Isobaren diente im wesentlichen die 
gleiche Apparatur. Der Ballon B stand dabei mit einem allereinfachsten 
Manostaten für 760 mm Druck in Verbindung. Der Luftstrom eines 
Gebläses wurde über ein T-Stück nach B geleitet. Durch Änderung der 
Eintauchtiefe des freien Schenkels in Wasser wurde der Druck jeweils 
auf 760 mm gebracht. 


Apparatur für Überdruck. 


Hierfür diente ein etwa 1-5 Liter haltender stählerner Autoklav mi! 
“ Kegeldichtung, der zur gleichmässigen Beheizung in einem grösseren, 
elektrisch beheizten Aluminiumblock untergebracht war?). Zur Druck- 
messung dienten 2 Röhrenfedermanometer von Schäffer & Budenber; 
mit 80 bzw. 180 kg/cm? Messbereich, die öfters gegen eine Druckwage. 
die von derselben Firma bezogen war, verglichen wurden. Um eine 
Kondensation des Dampfes im Manometer zu verhindern, war dassellr 
mit Öl gefüllt, unter Einschaltung eines Zwischengefässes mit Queck- 
silber (vgl. Fig. 3). 2 Ventile dienten zur Verbindung mit dem Zwischen- 
gefäss einerseits, einem Kühler für die Kondensation von Dampfproben 
andererseits. Fig. 2 ist eine schematische Ansicht der Apparatur. 


Analysenmethode, 
Zur Bestimmung der Dampfzusammensetzung wurde in allen Fällen 


soviel Dampf kondensiert, dass die Flüssigkeit etwa 2 cm? betrug und { 


das spez. Gewicht derselben ermittelt (d!’). Dazu diente ein geeichte 


1) Vgl. dagegen K. Schreber, Zeitschr. f. Elektrochemie 32%, 143 (1926. 
2) Die Herstellung verdanken wir Herrn Institutsmechaniker Fr. Kirchenbaueı 
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I. Die Dampfdrucke des binären Systems Methylalkohol— Wasser. 5 


| Pıknometer von etwa 1-3 cm? Inhalt. Zur Umrechnung der spez. Ge- 
wichte in Gewichtsprozente dienten die Tabellen von Dorozewski 
| und Roshdestwenski!). Die Umrechnung in Molprozente geschah 
| ınter Verwendung der Molekulargewichte 32.03 bzw. 18-016. 


Manom. Autoklav 


























FE Vrreseigur ZA Al-Block m. Wicklg. 


Fig. 2. Fig. 3. 
Schematische Zeichnung der Druckapparatur. Zwischengefäss. 





Ergebnisse. 
Die Ergebnisse sind in folgenden Tabellen dargestellt. Tabelle 1 
und 2 enthalten für 40° und 50°C den Gesamtdruck Pyes, die zu- 
“ sammengehörigen Dichten der Flüssigkeit in der Retorte und des 
’ Destillates, sowie deren Zusammensetzung in Gewichts- bzw. Molpro- 
; zenten CH,OH. Tabelle 3 ist die Isobare für 760 mm Hg. Sie ist ohne 
; weiteres verständlich. Tabelle 4 enthält den beobachteten Totaldruck 
E Pges (in kg/em?) von etwa 110° bis 190°C. Ausserdem sind noch die 
aus hier nicht wiedergegebenen Versuchen graphisch interpolierten 
$ Drucke für 240°, sowie die ebenfalls interpolierten Drucke bei 40° 
| in mm Hg) und die Siedetemperaturen für 760 mm angegeben. 
Die Dampfdrucke eines bestimmten Gemisches lassen sich in einem 
; erheblichen Temperaturgebiet (40° bis 240°), wie Tabelle 4 ferner zeigt, 
X darstellen durch eine Dampfdruckgleichung nach Henglein?): 
log Pges = J — , 
(kg/em?) 
') C. 1910 I, 154. 
°, Zeitschr. f. physik. Chemie 98, 1 (1921). 
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Tabelle 1. 


t = 39.76° C. 























Pres Spez. Gewicht Flüssige Phase Destilla 
Versuch ER erg. ul Sa DE regen DEE ot: 
Tee ” Flüssigkeit Destillar | Fewichts-| Mol- |Gewichts-| Mol- 
| Hg inderRetorte prozent | prozent | prozent | prozent 
| | BERN 
238 | 2598 -- — | 100.00 | 100.00 | 100.00 | 100.0 
41 | 244.3 0.8078 0.7996 95-76 2.70 | 8.64 97.61 
42 | 231 0.8286 0-8033 88-30 80.02 | 97.34 95-36 
29 | 206-4 0-8500 0.8129 80.19 6949 | 93-96 89.74 
43 | 202.5 0.8506 0.8154 7996 | 6917 93-10 88.35 
4 | 1882 0.8699 0.8192 7217 ı 65933 91-74 86-19 
30° | 1843 0.8791 — 68.48 | 54.99 — 
45 | 1754 0.8882 0.8226 64-30 | 50.33 90.50 84-57 
46 ; 1615 | 0.9063 0.8294 56-00 41.72 88-00 80.48 
3l ı 1674 | 0.9023 0.8260 | 57.90 | 43.62 89-26 82.38 
32 | 1553 | 0.9157 0.8293 51.25 | 37.16 88.04 80.53 
47°, 142.7 0.3300 | 0.8374 44:00 | 30.65 85-00 76-12 
3 | 1382 0.9342 | 08417 | 41.67 28.66 | 83:38 | 73:83 
27 | 120 | 0.908 | 0.8440 37.94 | 25.57 82.52 72.63 
34 | 124 | 0977 | 0.8499 33-76 22.28 80.23 69:54 
48 | 1191 | 0319 0.8529 31-13 20-27 79.04 67% 
49 1184 0.3518 | 0.8541 31-20 20.32 78-56 67.34 
35 | 1098 | 0971 |, 0.8589 27-73 18.09 76-64 64-86 
50 | 1084 | 09622 | 08653 24.21 15-23 74-08 61.64 
365 | 96 | 0960 | 0.8643 21.50 | 13:35 | 74.48 62.14 
37 86-3 0.9747 0.8%67 | 15-36 9.25 60-50 46:28 
38 | 86 | 09747 0.8981 | 15-36 925 | 59.86 45-62 
»» | Wi 0.9852 09408 | 8.19 4.78 | 37.9 95-50 
Tabelle 2. it = 49.76° C. 
| Poes Spez. Gewicht Flüssigkeit Destillat 
Versuch |-Millim CE eng — RAESEU ee 
6 ET Flüssigkeit . |Gewichts-}| Mol- |Gewichts-  Mol- 
| Zu) Destillat | ’ 
inderRetorte | prozent | prozent prozent prozen 
öl 404-6 — | — 100-00 100.00 100.00 100.00 
52 391-1 | 0.8046 | 0.8000 | 96-89 94-61 98-50 97.36 
53 | 3735 | 08124 | 0.8018 94-16 %.07 | 97.87 96-27 
54 7 | 3484 | 082% 08053 | 87.92 80-37 96-64 94.06 
55 3241 | 08474 | 08124 | 81.19 | 70:83 94-16 90.07 
56 306-4 0.8657 0.8186 | 73:84 | 62.79 91-96 864 
57 2830 | 0.8859 0.8266 | 65-81 51-43 89.03 82.03 
5 2366 | 09260 | 0.8380 | 46-14 32.52 84.78 75-80 
59 217.7 | 0.9379 | 0.8470 | 39-59 26-93 81-36 71:06 
61 196-0 | 09498 | 0.8627 | 32.50 21-31 75-12 62.9 
62 1697 | 03631 | 0.8843 | 23-57 14-78 66-01 52.20 
63 1570 | 0685 | 0.8943 | 19.78 12.18 61-59 47-41 
64 1195 | 0.9850 0.9370 | 8-33 4-86 40-17 27-41 


wo J=- 4.6363 eine (nur von der 
universelle Konstante, X und 


Herr Dr. O. Fuchs-Wollmatingen machte uns darauf aufmerksam, das 


gewählten Druckeinheit abhängige 
individuelle Konstanten bedeuten 





Fig 
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I. Die Dampfdrucke des binären Systems Methylalkohol — Wasser. 


Tabelle 3. 760 mm-Isobare. 
| Spez. Gewicht Flüssigkeit Destillat 
Siede- — — — 
punkt | Flüssigkeit Destillat | Gewichts-| Mol- |Gewichts- Mol- 
|inderRetorte, | prozent | prozent prozent | prozent 








66-9 0.8171 0.8091 92.50 87-41 9-31 91-94 
68-0 0.8358 0.8132 85-62 7701 | 93-86 89.62 
70.0 0.8519 0.8214 79-44 68-49 90-93 84.92 
h 0.8698 0.8270 72.21 59.37 88-89 81-83 
0.8828 0.8307 66-65 52.92 | 87.52 79-71 

0.8968 0.8348 60-42 46-20 86-00 77-56 

0.9204 0.8432 49-05 35.13 | 82.82 73-47 

0.9333 0.8529 42.17 29.09 | 79.04 68-01 

0.9458 0.8589 34-91 23.19 | 76-64 64-85 

0.9508 0.8631 31-8 20-83 74.96 62.73 

0.9562 0.8731 28: 18-18 70-83 57.75 

0.9592 0.8769 26:: 16.74 | 69.22 55-85 

0.9664 0.8804 21-2 13.15 | 68-09 54.55 

0.9676 0.8925 .36 12.57 62-41 48-31 

0.9747 0.9025 5-36 9.26 57-81 43.53 

0.9782 0.9099 -86 7.67 54-25 40:01 

0.9838 0.349 | 9 531 | 41.28 28-34 

0.9467 0.8552 34: 22.76 78-12 66.74 

0.9352 0.8533 . 28.18 | 78-88 67-75 

0.9243 0.8506 7.08 33-33 79.96 69-18 
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Fig. 4. Zusammensetzung zusammengehöriger Flüssigkeiten und Dämpfe 
bei verschiedenen Temperaturen. 
Kurve 1: 40°-Isotherme. Kurve 2: 50°-Isotherme. Kurve 3: 760 mm-Isobare. 
4: 120°- ” Ne 1 - „6: 180°-Isotherme. 
7: 240°- 
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sich diese Gemische vielleicht alle mit ein und demselben Wert n — 1.25 
darstellen liessen, was sich bestätigt hat. Die Abweichungen sind von 
der Grösse unserer Fehler. Das ist eine ganz erstaunliche Leistung jn 
Anbetracht der beträchtlichen Einzelfehler, mit denen die Messungen 
für 150°, aus denen K stets berechnet worden ist, behaftet sind. 

Tabelle 5 gibt die bei ver- 


























5 | T schiedenen Temperaturen zu 
| | | 259,8mm den angegebenen Gemischen ge- 
45 | | | en hörigen Dampfgehalte {in No)- 
| | Un prozenten OH, OH). Fig. 4 stellt 
vo 7 _ dies graphisch dar. Ausserden 
Er sind in Fig. 4 noch die ent- 
PP: HABEN Dr It BB. | sprechenden Werte für 40° und 
| | | 60° C, sowie für die 760 mm- 
11/71 | ,7%s'ylem® Isobare eingetragen. Es zeig! 
ge | eV / Pr A,00kg/em? Sich, dass mit steigender Tem- 
N | | il 27,30kg/cm® peratur der Alkoholgehalt im 
25 — „7 74,578 kg/m? Dampf über einer bestimmten 
18 Ä Mischung abnimmt, wie schon 
20-—Ff mL Wrewski (loc. eit.) zeigen und 
auch theoretisch begründen 
AI /2/ A002 konnte. Tabelle 6 endlich ent- 
i | | hält die durch graphische Inter- 
| | polation erhaltenen Siedepunkte 

m gan agigre unter erhöhten Drucken. 
2 2. | In Fig. 5 sind eine Anzahl 
A nn Isothermen wiedergegeben, wo- 
| | | | bei als Einheit des Druckes, der 
‘ | Mol%o CH, OH | Übersichtlichkeit halber, der- 











20 0 60 80 100 eh 
jenige des Wassers (in reinem 


Zustand) bei der betreffenden 
Temperatur gerechnet wurde. 
Sämtliche Totaldruckkurven sind 
positiv, d. h. nach oben konvex. Bei den Isothermen für 40° und 50°C 
beobachtet man noch deutlich einen Wendepunkt. Oberhalb dieser 


Fig.5. Einheit des Druckes ist der jeweilige 
Sättigungsdampfdruck des reinen Wassers bei 
gleicher Temperatur. 


Temperatur ist er nicht mehr zu bemerken. Ausserdem sind die Partial- 
druckkurven .des Alkohols (p,) und des Wassers (p,) angegeben. Man 
bemerkt, dass die Partialdruckkurve p, des Wassers für 40°, 50° und 
120° C bei niedrigen Alkoholgehalten noch negativ ist. Oberhalb 120 
ist m in seinem ganzen Verlaufe positiv. 
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I. Die Dampfdrucke des binären Systems Methylalkohol— Wasser. 


Tabelle 5. 





I 
Molprozent 9 
n Flüssigkeit | 


87-4| 802| 69:5 | 63:2 51.7| 354 303 
| | 


Temperatur Dampfgehalte 


in Grad 





0.998, M6| 903. 85:8 | 820 | 76:6 702 687) — 550 — : 
10 9951940900 840 814 754 652| 637 591 490 373 | 
180 I —_I 184 7088 — 55:1 445 | 33.0 26 


Tabelle 6. Siedepunkte bei erhöhtem Druck. 





Nolprozent Druck 


p Flüssigkeit 5 kg/em? | 10 kg/cm? | 15 kg/cm? | 20 kg/em? 25 kg/cm? 50 kg/cm?| 75 kg/cm? 





136-5° 153.0° 165-5° 175.0° 212.0° 235-0° 
138-0 154-5 167-0 177-0 216-0 | 239.0 
141-0 158-0 170-5 181-0 — —_ 
—_ _ —_ 182.0 21- 245-0 
143.0 160-0 173-0 183-5 _ 
146-0 163-0 176-5 187-0 _ 
_ _ _ 186-5 24. 249.0 
150-5 168-0 181-0 —_ _ 
152-0 170-0 183.0 _ a 
_ _ _ 195-0 235- 262.0 
155-0 173-0 186-5 _— RABE 2 
159-5 177.0 190-5 _ . —_ 
— _ 204-0 244-5 272.5 
— _— —_ 210.0 up. 278-5 
136-5 165-0 182.5 _ d _ 
140.0 169-0 187.0 | _ _ 
_ _ — 1 215-0 255; 283-0 
151-0 1790 | 1980 211-5 222.5 — 


1 


Eine einfache geschlossene Gleichung für die ganzen Isothermen 
haben wir nicht finden können. Dagegen lassen sich die Isothermen 
iber ein weites Intervall (etwa 20 bis 100 Molprozente CH,OH) be- 
echnen nach der von Lewis und Murphree!) angegebenen Näherungs- 


sung der Duhem-Margulesschen Gleichung: 
dlnp, dnp 2 


dnz dhi-z 
der umgeformt: 
y—ıt din Pges 
yi-y dy 

'; Journ. Amer, Chem. Soc. 46, 1 (1924). 
”, Die Gültigkeit dieser Gleichung konnte mit Hilfe der graphischen Näherungslösung 
on Marshall, Journ. Chem. Soc. 89, 1383 (1906) und E. Bose, Physik. Zeitschr. 1907, 
3, für die 40°-Isotherme schon von Wrewski (loe. eit.) nachgewiesen und von uns 
einem noch grösseren Konzentrationsgebiet, als Wrewskis Messungen umfassen, be- 
tätigt werden. Ebenso fanden wir die Gleichung bei höheren Temperaturen bestätigt. 


x la) 
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wo », und », die Partialdrucke von Methylalkohol bzw. Wasser P_ 
die Summe p, + p,, d.h. den Totaldruck, x bzw. (1 — x) die Zusammen. 
setzung der Flüssigkeit, y und (1 — y) die Zusammensetzung des zı. 
gehörigen Dampfes bedeuten. Es zeigt sich nämlich (vgl. Fig. &), das Du 
man mit ziemlicher Genauigkeit an der Seite der flüchtigeren Kon. 
ponente (ÜH3 OH) eine lineare Beziehung zwischen der Zusammen. 
setzung der flüssigen und der zugehörigen Dampfphase annehmen kann 
















BR ine Be 

Es ist: e er 
1—-z=b(il-y), ME. 

annane 

wo also (1 — x) den Molbruch H,O in der flüssigen Phase, (1 — y) in onten 

der Gasphase und 5b einen aus Fig. 4 zu entnehmenden Zahlenfaktri&... p: 
bedeutet. Damit wird Gleichung (la) integrierbar und liefert: h der 








log Pges = log Pı + (b — 1) logy, Yen beei 
wo P, den Dampfdruck des reinen Methylalkohols bei der betreffenda . ö 
Temperatur bedeutet. Für 40° C ist die Brauchbarkeit dieser Gleichung * ” 
von den Autoren an den Versuchen von Wrewski gezeigt worden. r = 
Die Beziehung ist bei höheren Temperaturen ebenso gültig. Pr a 
usamn 
Tabelle 7. 150°C. b= 1.855, P, = 14.00 kg/em?. u erre 
Pges | Differenz 
x Yy | 
ber. beob. | beob. — ber. 
| st dan 
0-80 0.892 12-70 12-90 | 0.20 
0:70 0.838 12.03 12.25 0.22 etzt u 
0-60 0.784 11-35 11-60 0.25 Die 
0.50 0.731 10-71 10-85 0-14 = 
0-40 0.676 10-02 10:20 0-18 iert bi 
0.30 | 0.623 9.34 9-45 0.11 | 
0.20 0.569 8-69 8.70 0.01 | 
l/kon: 


Um die Dampfdrucke bei niedrigen Alkoholgehalten nach (le 
chung (la) auszudrücken, nehmen Lewis und Murphree eine emı- 
rische Beziehung zwischen x und y an. Berechtigter erscheint folgend# 
Vorgehen: 

Betrachten wir Fig. 5, besonders die Isothermen für niedrige Ten- 
peraturen, so bemerken wir bei kleinen Alkoholgehalten einen ia 
linearen Anstieg des Dampfdruckes mit der Konzentration. Dod Le 
scheint in diesen Konzentrationsgebieten die Isotherme einem höhereß@®Pezjehı 
Wert, als dem reinen Methylalkohol entspricht, zuzustreben. Bezeichnf@euen 
‘wir diesen Wert mit Pi, so gelten unter Beibehaltung unserer bi 
herigen Bezeichnungen die Gleichungen: 
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I, Die Dampfdrucke des binären Systems Methylalkohol— Wasser. 


Pe Pges Y = Pır 
Pp=Pal—-y)=P(l-—n). 
Durch Division der beiden Gleichungen ergibt sich: 


ed. RER x PEN 
were Ay konst., 


ine Beziehung, die schon von Brown!) empirisch gefunden worden 


var. Die Deutung macht keine Schwierigkeit. Bekanntlich finden wir 
iwnähernd lineare Dampfdruckkurven dann, wenn die beiden Kompo- 
henten weder chemisch reagieren, noch assoziieren. Nehmen wir an, 
jass bei geringer Konzentration der zugefügte Alkohol monomolekular 
n der Lösung vorhanden ist, ohne die (assoziierten) Wassermoleküle 
ı beeinflussen, und dass der monomolekulare Alkohol einen grösseren 
Jampfdruck (P}) hat als der wirkliche (P;), so folgen obige Gleichungen 
on selbst. Streng genommen wäre dabei allerdings der „analytische“ 
lolbruch x zu ersetzen durch den „wahren“ Molbruch x’ des mono- 
holekularen Alkohols. Die Konstante der Gleichung (5) ist aus der 
usammensetzung zusammengehöriger Flüssigkeits- und Dampfphasen 
u errechnen. Unter Berücksichtigung von 
> 
P= & 
konst, 

st damit der Totaldruck berechenbar. Natürlich kommt man zu 
iemselben Ergebnis, wenn man Gleichung (5) in Gleichung (la) ein- 
tzt und integriert. 

Die in Gleichung (4) ausgedrückte Beziehung ist am besten reali- 
iert bei niedrigen Temperaturen. 


Tabelle 8. 50°C. 
l/konst. —= 6-39. (Ber. aus dem Wert für »—=0.20.. P, = 92 mm. 





> 2. > 2w 
ort Ybeob. Pass ber. Fi beob. 





:: 0-415 00 | 15 144 
0-15 0.525 058 | 1677 168 
0:20 0615) | 065 | 10 192.0 


Leider versagt in dem nun folgenden Zwischengebiet auch diese 
jeziehung, und man wird sich, wie auch Lewis und Murphree, mit 
euen Konstanten helfen müssen. 


‘ Journ. Chem. Soc. 39, 304 (1881). 








14 6G.Bredig u. R.Bayer, DieDampfdrucke des binären Systems Methylalkohol — Wasser. 


Etwa in demselben Gebiet, wie die lineare Beziehung von l,ewi: 
und Murphree, gilt die Gleichung, die neuerdings von Herzfeld und 
Heitler!) angegeben worden ist: 

Poes = pr = Pıxe Be 2% +PR(1- z)e BR .. h 
wo 4 die differentielle Mischungswärme der Komponenten (d.h. von 
CH; OH in viel H,O und umgekehrt, beide Werte sollen nach die ser 
Theorie identisch sein) bedeutet. Bei Verwendung von Gleichung 
tritt an Stelle der Brownschen Gleichung (4) die neue Gleichung: 


ey) Bei 


) 
\ 


m e RT 7 

1—x)y Pı 3 
die wir in Analogie zu R. Lorenz als das „neue Massenwirkung- 
gesetz“ bezeichnen könnten. Bic 


keits- U 
inge > 
vsiem 
ass wi 
keit Ite 
jer äu: 
iert W 
zu vers 














Rechnet man mit obiger Gleichung, so nimmt dabei / negative 
Werte von einigen hundert cal. an, während Bose?) zwischen 0° und 
42°C, positive Mischungswärmen beobachtet hat. Man wird mit der 
physikalischen Deutung von 4 in diesem komplizierten Falle (Assoziation 
vorsichtig sein müssen, weshalb wir auch hier auf Wiedergabe von 
Zahlen verzichten. 


I) Zeitschr. f. Elektrochemie 31, 536 (1925). 


2) Zeitschr. f. physik. Chemie 58, 583 (1907). ‚leich 


Karlsruhe i. B., Techn. Hochschule. Institut f. physikalische Chemie Iischu 
und Elektrochemie. pannie 
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II. Dampfdrucke des ternären Systems 
Methylalkohol—-Methylacetat-Athylacetat. 


Von 
G. Bredig und R. Bayer!). 
Mit 2 Figuren im Text.) 


Eingegangen am 7. 5. 27.) 


Einleitung. 

Bietet schon die Aufstellung der Dampfdruckisothermen (mit Flüssig- 
keits- und Dampfzweig) für binäre Mischungen experimentell nicht ge- 
inge Schwierigkeiten, so werden diese beim Übergang zu ternären 
iisiemen noch wesentlich gesteigert. Es ist daher nicht zu verwundern, 
ass wir noch wenig Exaktes über diese Systeme wissen. Die Schwierig- 
eit liegt nicht zuletzt in der Ausarbeitung von Methoden zur Analyse 
jer äusserst geringen Menge Flüssigkeit, die aus dem Dampf konden- 
iert werden kann, ohne die Zusammensetzung der Phasen merklich 
zu verschieben. Die Apparatur kann derjenigen für binäre Gemische 
eich sein. Andererseits bieten gerade ternäre (und noch höhere) 
lischungen erhebliches praktisches Interesse. Es sei nur an das be- 
jannte Youngsche Verfahren?) zur Herstellung von absolutem Äthyl- 
hkohol aus wässrigem durch Zusatz von Benzol erinnert. Die Verhält- 
isse bei diesem System wurden neuerdings eingehend von Barbaudy?) 


Bearbeitet und sind wohl völlig geklärt. Bemerkenswert ist ferner eine 


tbeit von Barrel, Thomas und Young), die zeigt, wie schwer es 
nt 


t, trotz relativ weitem Abstande der Einzelsiedepunkte die drei Kom- 
onenten, vor allem die mit dem mittleren Siedepunkt, im Zustande 


fnöglichster Reinheit wieder zu gewinnen. 


Große Verdienste um die theoretische Bearbeitung des Gebietes 
aben sich Wilhelm Ostwald®) und unabhängig von ihm bald danach 
') Auszug aus der Dissertation von R. Bayer: Zur Kenntnis des Dampfdruckes 


nürer und ternärer Systeme. Karlsruhe, Techn. Hochschule, 1926. 
° Ss. Young, Journ. Chem. Soc. 81, I, 707 (1902). Vgl. P. Chavanne, Bull. Soc. 


Ehim. Belr. 27, 205 (1913). 


' Gontribution a l’etude de la Distillation des Melanges ternaires heterogenes. 


arıs 1925 


' Phil, Mag. (6) 87,8 (1894, 1). 


ırb. d. allgem. Chemie. Il, 2, 
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F.Schreinemakerst) erworben. Letzterer hat auch eine Reile von Eb 
Isothermen und Isobaren für das System: Benzol—Tetrachlorkohler. Me {als in 
stoff— Äthylalkohol angegeben ?), jedoch ohne Berücksichtigung der Jampf- 

phase. Welche Arbeit hier noch geleistet werden könnte, ersieht man 
beim flüchtigen Durchblättern des Lecatschen Buches). In Tabelle} Di 
zählt der Verfasser 254 ternäre Systeme auf, von denen sehr viele kon- Method 
stant siedende ternäre Gemische geben, aber nur wenige exakt unter. 
sucht sind. Etwas größer sind unsere Kenntnisse von ternären Systemen 















mit zwei flüssigen Phasen. » abi 
Auf Anregung der Holzverkohlungsindustrie A.G. in Kon- PISREe 
Balken 2 ig N Ei begonn 

stanz, der wir auch hier für ihre Unterstützung Dank sagen, ist das irei k 
ternäre System: Methylalkohol--Methylacetat t)— Athylacetat) bearbeite u | 
worden. dp 
bedient 

1. Herstellung der Ausgangsmaterialien. wohl d 

Der für die Versuche verwendete Methylalkohol war aus einen mehr 5 
von der Holzverkohlungsindustrie A.G. zur Verfügung gestellten Pıo-M@Anwen 
dukt durch sorgfältige Reinigung mit Hypojodit und Silberoxvd unif@Nenge : 
Trocknung mit Caleium und Magnesium und nachfolgende Destillation als am 
über Sulfanilsäure (zur Entfernung von NA3) hergestellt. Er zeigte einen f@macher 
auf 760 mm korrigierten Siedepunkt von 64-71 + 0.02°C. worden 
Große Sorgfalt musste auf die Herstellung der Ester verwende@@dunstur 


werden, da beide Ester mit ihrem Alkohol konstant siedende Mischunge@®@noch A 
bilden und die Anwesenheit von Alkohol den Dampfdruck stark erhöht. lösunge 
Wir verfahren nach dem Vorschlage von Wade und Merriman'.fn aller 
Der alkoholhaltige Rohester wurde erst (heterogen) mit Wasser desti-@lesunge 
liert, wodurch eine ausgiebige Abtrennung des Alkohols bewirkt wurd. häufig 
Zur Entfernung des Wassers erwies sich Phosphorpentoxyd wirksanerfwir die 
und günstiger als geglühtes Kupfersulfat. Nach wiederholter Destillation 0.2, i 
über P,O, ging der Ester ziemlich konstant über. Destilla 
Es ergab sich für Methylacetat: Kp.,.0 = 56-%° + 0.04% C, was ml 


den besten Angaben der Literatur übereinstimmt’). 
Di 


!) Zahlreiche Arbeiten in der Zeitschr. f. physik. Chemie 39—49. ts find 
2) Loc. cit. 47, 445 (1904). nd 3 
3) M. Lecat, La tension de vapeur ... L’azeotropisme. Gent u. Brüssel 1918 E\ichtsr 


4) Abgekürzt OHsO0Ae. 
5) Abgekürzt ©H;,0.4e. | 


4 


6, Journ. Chem. Soc. 101, 1429 (1912). er " ; 

7) Young und Thomas, Journ. Chem. Soc. 68, 120 (1893): 57-1°; Schumanl, ; eh 
Ann. d. Physik (N. F.) 12, 41 (1881): 57-0—57-5°C; Lecat (loc. eit.): 57.0°, Merrimäl is IA 
t 


Journ. Chem. Soc. 105, 81 (1914): 59-95° C. 


Zeits 
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Ebenso ergab sich für Äthylacetat: Kp.7g0 = 77.06° + 0.03° C, eben- 


e von = u : 
falls in Übereinstimmung mit den Angaben der Literatur). 


ohlen- 
‚ampl- 
t man 


| 1 D} 
belle h) 


2. Apparatur. 
Die Apparatur für die Dampfdruckmessung nach der dynamischen 


or Methode ist schon in unserer voranstehenden Arbeit beschrieben worden?). 
> KON- 


unter- 3. Die drei binären Systeme, 


Ga: Die Dampfdruckmessungen wurden mit Messungen der drei binären 
Srsteme: OH, OH— CH;0Ac; CH3,OH— C©,H,04Ac; CH,0Ac— O0,H,O.Ae 
begonnen, die den drei Seiten des Gibbsschen Zusammensetzungs- 
dreieckes entsprechen. 
/ur raschen und sicheren Analyse der flüssigen und der Gasphase 
bedienten wir uns des Haber-Löweschen Interferometers’). Ob- 
wohl die Messung flüchtiger Substanzen im Interferometer erheblich 
einenemehr Schwierigkeiten bietet als die von wässrigen Lösungen t), war die 
n ProM@Anwendung des Gerätes dennoch sehr angenehm wegen der geringen 
vd unifMenge Substanz, die zur Analyse nötig ist (1—2 cm?). Es erwies sich 
'illationals am günstigsten, die Ablesungsreihe sofort nach dem Einfüllen zu 
e einnfemachen, wenn nach dem Temperaturausgleich die Streifen gerade ge- 
worden waren. Wartete man länger zu, so begannen, infolge von Ver- 
'wendef@dunstung, die Interferenzstreifen sich zu verbiegen, und es war schwer, 
'hungeaf@noch Ablesungen zu bekommen. Mit Hilfe einer Reihe von Standard- 
erhöht.flösungen als Vergleichsflüssigkeiten wurden Eichkurven aufgestellt, die 
mann allen drei Fällen nur wenig von der Geraden abwichen. Die Ab- 
 desti-Mlesungen waren auf + 2 Trommelteile reproduzierbar, doch war man 
wurde häufig darüber imZweifel, welches der mittlere Streifen sei, so dass 
rksamerfwir die Genauigkeit der graphisch interpolierten Ergebnisse auf etwa 
tillation@02%, im Gehalt einer der Komponenten annehmen. Die Fehler der 
Destillation dürften größer sein. 


K N 
Ist das 


irbeitet 


Ss A. Das System Methylalkohol—Methylacetat. 
Die Messresultate sind in den folgenden Tabellen wiedergegeben. 
ts finden sich in Spalte 1 die gefundenen Gesamtdrucke Ps, in 2 
nd 3 die Zusammensetzung von flüssiger bzw. Dampfphase in Ge- 
Wichtsprozent CH,OH, in 4 und 5 ebenso in Molprozent CH,OH. 


 Lecat (loe. eit.): 77-05°; Young und Thomas (loc. eit.): 77-15°; Linnemann, 
ann. d. Chemie 160, 209 (1871): 77-0°; Schumann |loe. eit.): 77-1°, 

human 7 Zeitschr, f. physik. Chemie 129, 2 u. f. (1927). 

errima ii ' Löwe, Physik, Zeitschr. 11, 1047 (1910); Chemikerzeitung 1921, S. 405. 
; * Cohen und Bruins, Zeitschr. f. physik. Chemie 108, 327 (1922). 


Zeitschr. f. physik. Chemie. Cohen-Festband. 2 
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Die Umrechnung von Gewichtsprozent in Molprozent erfolgte unter a 
Zugrundelegung der Molekulargewichte 32.03 bzw. 74.05. R 


Tabelle 1. t = 39.76°C. 




















1 TER A S ° 
Te Gesamt-  Gewichtsproz. CH3OH | Molprozent OH,OH 
druck Pges fl. D. N. D. | 
1 413 | 00 00 | 00 0-0 
2 23 | 21 4.3 4.7 9.4 
3 4319 | 48 87 | 104 18.0 
4 4374 | 69 10-2 14-6 20-8 
5 438 | 94 131 | 193 26-3 c 
B 457 | 125 143 | 250 27.8 
7 473 | 172 17.9 32.4 33.5 k 
8 » 446-4 19.7 18-3 36-2 34-1 
9 450 | 925 | 203 40.2 37-1 t 
10 4392 | 290 236 | 486 | 47 } 
1 | 436 32.8 25 | 530 44.2 | 
12 4228 | 408 262 | 600 45-1 38 
13 429 | 535 322 | 760 52-4 E77 
14 3847 | 618 37-3 78-9 57-9 5 
15 3510 | 762 484 | 881 68-5 a 
16 331.5 | 854 598 | 98. 79-3 N\ a 
17 301-4 91.8 16 |) 83 | 853 8 
18 286.0 93.4 786 |. 97.0 89.5 ı 
19 2598 | 100.0 1000 | 1000 100.0 En 
\ 1} 
Tabelle 2, t— 49.76° C, & 
U 
| 1 2 3 | 4 5 ? 
Fe | Gesamt- | Gewichtsproz. CH,0H Molprozent CH30H MOM 
\druck Ps Al. a D. 
0 589-4 0.0 000 | 90 | 
1 6194 | 26 451 9.8 
2 6400 | 68 99 | 148 | 203 wer 
3 653-9 9.0 15 |! 288 |. 381 ; r 
4 657-4 10-1 134 | 206 | 263 u: 
5 660-6 13-7 155 1 28 | 298 
B 6638 | 176 186 | 331 | 346 
7 6614 | 21.8 197 | 392 | 362 
8 6684 | 2-8 220 | 446 39.5 
9 652-4 31-0 245 | 509 | 42.9 Fig, 1 
10 635-0 400 » 389 | 606 | 485 
11 610-0 51-3 326 |! 709 | 52.9 E setrası 
12 5925 | 57 36-2 75-5 | 56-7 alba 
13 5585 | 682 41-8 226 | 624 Eva. T: 
14 5350 | 72.3 43.9 88 | 646 
15 4046 | 1000 100-0 1000 | 100.0 2 


In dem rechten Teil der Fig. 1 ist der Gesamtdruck Pyes als Funk- 
tion der Zusammensetzung (in Gewichtsprozent) in der Flüssigkeit au- 


FAcHe) 
ea 5 
a: 

ak 
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Fig. 1. 40°-Isotherme des ternären Systems. Konzentration in Gewichtsprozenten. 


getragen. Die beobachteten Dampfdrucke lassen sich gut wiedergeben 


 vel. Tabelle 3) durch eine Herzfeldsche Dampfdruckformel !): 
E j 4 
m=Pre 

»=P(i1-—xe FT r 


k.F.Herzfeld und W.Heitler, Zeitschr, f. Elektrochemie 81, 536 (1925). 
9% 
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A © 
rt 


+ P,l—a)e RT” 


wo », und », die Partialdrucke, 4 die differentielle Mischungswärme 


Poes = Pı + Pı = Pıre 


’ 


x bzw. (1—x) den Molenbruch der beiden Komponenten in der Flüssig- 


keit, P, und P, deren Dampfdruck in reinem Zustand bei derselben 
Temperatur bedeuten. Der Wert von A wurde aus dem gemessenen 
Dampfdruck für x = 0.5 berechnet. Die Zusammensetzung des Dampfes, 
y und (1— y), ergibt sich aus P,.,s nach: 








Ppı Pa 
y= 1—y=--., 
| Pr’ Y pP. 
) 
Tabelle 3. 40°C. — 7, — 11259. PR— 260mm. P;— 401 nn 
BA Molbruch 
Molbruch | Nach Herzfeld berechnet i 
a a ze | CE3OH im Damp! 
fl. | Pges | p p2 Syn | beob. 
01 | 4297 | 647 | 3650 | 431.0 | 0451 | 0175 
0.2 442.5 106-9 335-6 444.0 | 0.242 | 0-250 
03 | 4460 | 1354 | 3106 4470 | 0304 | 0310 
0-4 441-1 156-0 288-1 445.0 | 0.351 0.360 
0-5 438-0 | 


) 
— ni — | — — 
0:6 4274 | 1868 2406 | 427.0 | 0437 | 0455 
0.7 4103 201-4 208-9 | 4125 | 0491 | 0.510 
08 382.5 | 2176 | 1649 | 3825 | 0.569 | 0-585 
09 3365 | 2367 998 | 342.0 | 0.692 | 0.700 


Obwohl die Kurve also aus einem einzigen Totaldruck nach Herz- 
feld berechnet ist, und nur eine einzige Konstante enthält, ist eine 
befriedigende Übereinstimmung mit den Beobachtungen vorhanden. 

Das binäre System CH,OH—CH;O04Ac besitzt ein Dampfdruck- 
maximum, und zwar liegt es für 40° bei 18 Gewichtsprozent = 33-7 Mol 
prozent CH,OH, für 50° bei etwa 18-5 Gewichtsprozent = 34-3 No 
prozent CH; OH. Die zugehörigen Maximaldrucke sind 447 bzw. 664 mn. 
Der Einfluss der Temperatur auf die Lage der konstant siedenden NI- 
schung ist gering. Daher stehen die Ergebnisse in guter Übereinstin- 
mung mit den für 760 mm geltenden älteren Werten. Das Vorhandensein 
eines Minimumsiedepunktes (53-5—54-5°C) für ein 18gewichtsprozen- 
tiges Gemisch hat zuerst Ryland') festgestellt. Nach ihm hat Leca! 
(loc. eit.) den Minimumsiedepunkt 54-0° für ein 19gewichtsprozentige 
Gemisch gefunden. 


1) Ryland, Amer. Chem. Journ. 22, 384 (1899). 
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B. Das System Methylalkohol—Äthylacetat. 


E Die Ergebnisse, die in Tabelle 4 dargestellt sind, bedürfen keiner 
arme, weiteren Erläuterung mehr. Die Umrechnung in Molprozente erfolgte 


er mit dem Molekulargewicht 88.06 für Äthylacetat. 
selben 


ssenen 
mpies, 


Tabelle 4. t = 39.76° C. 





1 2 | 3 4 ie 5 


Gesamt- | Gewichtsproz. CH3OH | Molprozent CH3OH 
druck Ps|l 91 |. 





Versuchs- 
Nr. 





187-3 0:0 
246-0 51 
270-3 9.9 
282.5 14-1 
290.0 18-4 
2940 | 2928 
290 | 2896 
300.0 34:0 
299.0 39.4 
300-0 42.8 
300.0 48.4 
3010 | 544 
2956 | 652 
2932 | 691 
28375 |) 78:8 
2790 | 877 


1 mm. 


SO ID SUB wm 


Im unteren Teile der Fig. 1 ist der Dampfdruck wieder als Funktion 








Herz- ; der Zusammensetzung der Flüssigkeit in Gewichtsprozent eingetragen. 
st eine BD Auch diese Isotherme lässt sich nach Herzfeld berechnen: 
den. 
fdruck- ; A 
7 N) Tabelle 5. 40°C. 
NT u ) g 
3 N Be © Se 1.1371 P, = 260 mm. P, = 187 mm. 
64 mn, ie 
Mi Molbruch Nach Herzfeld berechnet EN 
e- 0 SEM DEREE| aaa. | 7,0 im Damp! 
INSUum- : | 8. 
’ fl. Pges. | Pi R beob. 
densein ME | 
prozen- WE 0.1 2355 | 658 i 0.300 
Lecal MR 0.2 2747 | 107.7 392 | 0.425 
Er 3 0.3 290-6 | 134-5 r -46: 0-500 
zentiges 04 | 2912 | 1666 iR 0.550 


0.5 


0.6 299.7 187-1 0.625 0.650 
0.7 298-3 201-6 96-7 0.675 0.690 
08 | 295-1 217-7 77-4 0.740 0.760 
283-7 236-7 47.0 i 0.835 0.845 
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Die differentielle Mischungswärme ist von Timof&ew!) gemessen 
worden: 


C,H,OAec in viel CH,OR: . . — 1300 cal. 
CH,OH in viel 0,H,O04Ac . — 740 cal. 
nach Herzfeld: . . — 707 eal. 


Das System hat bei ca.43Gewichtsprozent = 67-4Molprozent('A,0H 
einen Maximaldruck (300 mm). Ryland (loc. eit.) gibt die Zusammen- 
setzung des konstant siedenden Gemisches (Kp.740 = 61-7 — 625° 0 zı 
47 Gewichtsprozent an. Wir bemerken, dass die Verschiebung mit ste- 
gender Temperatur gleichsinnig wie beim vorigen System erfolgt. Der 
Wert von Lecat (loc. eit.): 80 Gewichtsprozent, weicht so stark ab, das 
sicher ein Irrtum vorliegt. 

Eine Berechnung der beiden Systeme im Sinne der Dolezalekschen 
Theorie zeigte, dass die Annahme von Doppelmolekülen nicht ausreicht, 
und für Tripel- und Quadrupel-Moleküle wird die Berechnung kompli- 
ziert. 


C. Das binäre System Methylacetat-Äthylacetat. 


Das System ist erst vor kurzem durch G. C. Schmidt?) gemessen 
worden, nach einer von ihm ausgebildeten statischen Methode. Da 
jedoch sein Ausgangsmaterial anscheinend unrein war®), schien eine 
Neubestimmung unter Einschluss des Dampfzweigs wünschenswert. Die 
Ergebnisse sind in Tabelle 6 zusammengefasst. 








Tabelle 6. = 39.76° C. 
| Gewichtsproz. | Molprozent Molprozent 
Vers | CH; OAe CH30Ae O,H,OAe 
”—*) Poes. I—r - 
Nr. fl. D. fl. D. 
1 ‚405-3 | 100.0 | 100.0 , 100:0 | 100.0 , 00 | 0.0 
2 369.4 80-6 | 90-0 83.2 91-4 | 168 | 8-6 
3 341.8 | 66-7 | 802 70.4 | 82:8 29.6 | 17-2 
4 3205, 558| 725 600 | 756 | 40.0 | 24 
5 305.0 480 | 660 52:3, 698 | 47:7 | 30-2 


Im linken Teil der Fig.1 ist der Dampfdruck in Abhängigkeit von 
der Zusammensetzung der Flüssigkeit in Gewichtsprozent angegeben 


1, Chem. Zentralbl. 1905, II, S. 429. 

2) Zeitschr, f. physik. Chemie 99, 71 (1921). 

3) Er findet für OsH;OAe bei 40° 211 mm, während wir bei 39.76° C 187-3 mn 
Thomas und Young bei 40° 186-2 mm fanden. 
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nessen Ws zeigt sich, bei Umrechnung in Molprozent, dass die Isotherme dann 
fast linear ist. In erster Annäherung gilt das ‚„Massenwirkungsgesetz“ '): 


x 1-—y h 
. - = == constl. 
1—x Y 





'H,OR Tabelle 7. 


mmen- Yy 1—y const. 


O Ü zu 





it stei- 
t. Der 
b, dass 


n 
er} 


0.466 
0.494 
0.484 
0.474 


fittel: 0-479 


SU CH 
SEID 
vw 


= 


kschen 
reich‘ ME Aus den Dampfdrucken: P, = 187 mm, P, = 405 mm ergäbe sich 
kompli- ME die Konstante zu 0.462, also eine befriedigende Übereinstimmung. 
| Natürlich lässt sich auch diese Isotherme nach Herzfeld berechnen. 
Es ergibt sich A = — 33.4 cal., d. h. eine geringe negative Wärmetönung 
beim Mischen. Kremann?) fand für ein äquimolares Gemisch eine 
messen WS integrale Mischungswärme von — 12.5 cal., was in der Grössenordnung 
unseres 4 — Wertes ist, 
n eine Eine genaue Linearität wäre nach van Laar°) nur zu erwarten, 
rt. Die WE wenn die kritischen Drucke gleich wären‘). 


4. Das ternäre System. 
A. Analysenmethode. 

Eine nicht geringe Schwierigkeit bot die Analyse, besonders in 
"Anbetracht der geringen Menge Substanz, die von der Dampfphase zur 
Verfügung stand. Zur Bestimmung des freien Methylalkohols neben den 
F Estern benützten wir die Methode von Verley und Bölsing®). Der 
‚freie Alkohol wird mit einer Pyridin-Essigsäureanhydrid-Mischung bei 
100° verestert, und die zur Veresterung nötige Säuremenge nach Hy- 
‚drolyse des Säureanhydrids durch Rücktitration mit kohlensäurefreier 
F Lauge (Indikator Phenolphthalein) bestimmt. Da bei der Titration aber 
und gs geringe Verseifung des gebildeten Esters nicht zu vermeiden ist, 
abe laden der Säureverbrauch zu klein gefunden wird, müssen zu den 

! Der Ausdruck wurde in Analogie zu R. Lorenz gebildet. 
°, R.Kremann, Meingast und Gugl, Wien. Monatsh, f. Chemie 85, 1235 (1914). 
Zeitschr, f. physik. Chemie 72, 723 (1910). 
' px OH30Ae: 57-0 at; pr &H,0Ae: 40-0 at. (Landolt-Börnstein). 
Zeitschr, f. Nahrungs- u. Genussmittel 36, 132 (1913). 
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gefundenen Werten 2°/, addiert werden. Dann gibt die Methode gute 
Resultate, wie folgende Beleganalyse zeigen soll: 

Einwage: 1-2994 g ternäres Gemisch mit 33-3 Gewichtsprozent CH3OH. Laugen. 
verbrauch im Blindversuch ohne CH30H 50 + 48.55 cm3, Laugenverbrauch im Haupt- 
versuch 50 + 36-30 cm3, also zur Veresterung gebraucht 12-25 cm3. Durch Multiplikation 
ınit dem Faktor der Lauge ergab sich 425.8mg CH3OH, korrigiert also 434-3 mg, gegen. 
über 433.1 mg CH3OH berechnet. 

Ungleich grössere Schwierigkeit bot die Bestimmung der beiden 
Ester. Die Summe der Ester war aus der Differenz: (Einwage — CH,0H 
bekannt. Durch Verseifung der Ester mit alkoholischer Natronlauge und 
Rücktitration mit Schwefelsäure gegen Phenolphthalein als Indikator 
konnte die in der Estersumme vorhandene Menge Essigsäure bestimmi 
werden. Die Verseifung wird zweckmässig in einem 30—50 cm? fassen- 
den Druckkölbehen aus Jenaer Glas mit Patentverschluss ausgeführt, 
und ist im Wasserbad nach ca. 15 Minuten beendet. Aus diesen beiden 
Angaben lässt sich die Menge eines jeden Esters berechnen. Da aber 
schon die Summe der Ester mit der immerhin ca. 0.5 %, betragenden 
Unsicherheit der korrigierten Alkoholbestimmung nach Verley und 
Bölsing behaftet ist, ausserdem die beiden Molekulargewichte sich nur 
wenig unterscheiden, waren die Resultate dieser indirekten Methode 
höchst unzuverlässig, zumal auch die Verseifung auf kaum !/, ®/, genau 
ist. Daher wurde nur bei wenigen Versuchen die Einzelbestimmung 
der Ester so vorgenommen. 


B. Dampfdruckmessungen. 


Um über die Gestalt der Dampfdruckoberfläche möglichst einfach 
Aufschluss zu bekommen, schien es gegeben, den Dampfdruck lüng: 
der Linie AC (vgl. Fig. 1)zu bestimmen, d. h. von dem konstant siedenden 
Gemisch A (18 Gewichtsprozent CH,OH, 82 Gewichtsprozent OH,04: 
auszugehen und allmählich steigende Mengen C,H,OAe zuzufügen. Die 
Linie AC' hat voraussichtlich den Charakter einer „unüberschreitbaren 
Linie“. Ein beliebiges, auf AC liegendes Gemisch kann diese Linie 
während der (isothermen) Destillation nicht verlassen. Eine Prüfung 
lässt sich einfach durch Bestimmung des Verhältnisses CH, OH : (CH,UH 
+ CH,0AC) vornehmen. 

Die Abweichungen sind in beiden Phasen zum Teil erheblich, was 
z. T. auf die oben ‘erwähnten analytischen Schwierigkeiten zurückzu- 
führen ist. Trotzdem ist an dem Charakter der Linie AC nicht zu zweifeln. 


In Fig. 1 ist die Isotherme nach Drehung um (© in die Seitenfläche (F 


und Umklappung in die Horizontalebene dargestellt. AC ähnelt vol- 
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de gute Tabelle 8. ? = 39.76° C. 





Gewichtsproz. | Gewichtsproz. Gewichtsproz. CH30H 
Laugen- 8. Pyes. CH; OH | CH304e C3H,OAe CH50H + CH304Ae 


m Haupt- fl D D. 


0 


100 


iplikation 





447 

444 

3 41 
beiden 433-4 Kara | 

a 5 464 | 0 
H,0R ; 4012 | 13:7 | 171 | 64. 224 | 33 
uge und 386-2 . 16-8 . . 299 | 3.8 
dikator 3568 | 96 | 15:0 | 429 53.0 | 47.4 | 319 
ERROR 3206 | 62 142 | 18:8 | 382 | 750 | 47:6 | 
estimmt . N 
; fassen. Mekommen der Isotherme CF, und hat auch physikalisch genau deren 
ı beiden Schon diese Versuche machen das Vorhandensein eines ausgezeich- 
Da aber MEneten Punktes unwahrscheinlich. Um aber sicher zu gehen, wurde zu 
agenden Eden Gemisch des Versuches 5 in Tabelle 6 (K in Fig. 1) Alkohol zu- 
ev und Bgesetzt, d. h. es wurde der Dampfdruck längs der Geraden K@ gemessen, 
sich nur Welche die Zusammensetzung der flüssigen Phase angibt. Auf die 
Methode MeEinzelbestimmung der Ester wurde verzichtet, sondern angenommen, 
„ genau Meliss die Verteilung der Ester im Dampf durch Zusatz von OH,OH 
immung feine Anderung erleidet, dass also die Punkte, die die Zusammensetzung 
es Dampfes angeben, auf der Geraden @K’ liegen. 
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Tabelle 9. ?= 39.76° C. 





i Gewichtsprozent 
einfach Vers 
ü } Pges. CH;0H 
ck lüng WE Nr. " ‚ 


edenden 


3,04 3143 

zen. Die WE 3220 

eitbaren . Y n 

se Linie WE 3815 Pr 

Prüfung 8 | 355-0 . 17.0 
E | 363.0 : e 

(CH,OE ı 368-1 2.2 25.7 

m 368-0 29.7 

IX 358-0 «7 34:7 

X 335.0 \ 48-4 

XI 289.0 2.9 78:0 





ich, was 
ırückzu- WE 
zweifeln. 5° Im unteren Seitenteile der Fig. 1 sind die Dampfdrucke nach Drehung 
iche (F (pn 4 in die Ebene GC und Umklappung in die Horizontalebene dar- 
elt vol- ßestellt, wobei zu beachten ist, dass nach der Drehung X und K’ an 
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verschiedenen Stellen liegen. Die ternäre Dampfdruckkurve sieht ähn- 
lich aus wie die eines der binären Systeme Alkohol — Ester. Zum Unter- 
schied von diesen liegt aber der dem Dampfgehalt entsprechende Punkt 
in einer vor der Ebene @K verschiedenen Ebene @K’. Auf dem Drei- der sch 
ecksfeld der Fig. 1 sind noch die Konoden VI—VT bis XI—XT ge. Isobare 
zeichnet. VIT’—VII ist gegen links unten, IX’—IX gegen rechts wa # ons 
geneigt. VIII—VIIT’ ist fast parallel der Dreieckseite FC. Zwischen A" 


VIII und IX wird nun eine Flüssigkeit E liegen, die einen Dampf F' ge 
an, 


inter V 
trennen 
prozent 
reines A 
vie die 
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Fig. 2. Raummodell für 40° C. Konzentration in Gewichtsprozenten. 
Ganz ausgezogen: Flüssige Phase. Gestrichelt: Dampfphase. Dünn: Die nicht expen- 
mentell ermittelte Linie A—B. 











entsendet, so dass E’ auf der Linie AE’EB liegt. Ein Gemisch auf dieser 
Linie kann dieselbe während der (isothermen) Destillation nie verlassen. 
AE'EBsstellt also die zweite von Ostwald vorausgesagte „unüberschreil- 
bare Linie“ dar!). 

Fig. 2 stellt eine perspektivische Ansicht eines Raummodelles der 
40°-Isotherme dar. 


Begenüh 
ich!) ir 
yunkt e; 
ind, w. 
1) Aus diesen Ergebnissen scheint eine, wenn auch leichte Krümmung der Linie ie Sied 
AE’EB zu folgen. Wieweit dies reell ist, bleibe dahingestellt. Wir möchten hier nich! 
Stellung nehmen zu der diesbezüglichen Meinungsverschiedenheit zwischen Ost w aldund® 
Schreinemakers. lag. (ö 
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ähn- 
nter- 
Punkt 


C. Folgerungen. 


Die beiden unüberschreitbaren Linien AB und AC finden sich mit 
der schon angedeuteten geringfügigen Lageänderung bei der 760 mm- 
Isobare wieder. Sie sind daher auch für die gewöhnliche Destillation 
von entscheidender Bedeutung. Ein Gemisch auf AC entsendet einen 
4-reicheren Dampf, der wieder durch einen Punkt von AC dargestellt 
wird. Die Zusammensetzung der flüssigen Phase wandert daher gegen 
C hin, bis der letzte Tropfen bei © (reines Äthylacetat) verdampft. 

nter Verwendung einer ideal guten Kolonne können wir die Flüssigkeit 
trennen in eine Portion reines azeotropisches Gemisch A (18 Gewichts- 
prozent OH; OH, 82 Gewichtsprozent CH;OAec) und eine zweite Portion 
reines Athylacetat. Die Mengen der Portionen verhalten sich umgekehrt 
vie die Entfernungen des ursprünglichen Punktes von A bzw. © (Hebel- 
gesetz). Da das azeotropische Gemisch durch fraktionierte Destillation 
nicht weiter zerlegt wird, können wir aus dem ternären Gemisch nicht die 
drei Komponenten, sondern nur eine einzige durch Destillation rein 
erhalten. Das konstant siedende Gemisch zu zerlegen, gelingt nur mit 
esonderen Mitteln, z. B. Druckänderung oder Destillation mit Wasser- 
lampf. Genau ebenso verhält es sich mit der Linie AB. Destillation 
eines solchen Gemisches liefert keine einzige reine Komponente, son- 
dern nur zwei konstant siedende Mischungen, nämlich A und B. 

Die beiden binären Destillationslinien AB und AC teilen also das 
ternäre Dreieck OFG wieder in drei ternäre Dreiecke AB@G, ABC und 
AFC. Nur sind A und B nicht reine Flüssigkeiten, sondern binäre 
azeotropische Gemische, die sich bei der Destillation wie einheitliche 
Flüssigkeiten verhalten. Daraus ergeben sich wichtige Schlüsse für die 
praktische Destillation. Wir sehen, dass ein Gemisch, je nachdem es 
berhalb oder unterhalb AB liegt, sich bei der Destillation grundver- 
chieden verhält. Während ein Punkt oberhalb AB eine A-reiche erste 
Fraktion und einen G-reichen Rückstand, sowie schwer zu trennende 
-haltige Mittelfraktionen liefert, gibt ein Gemisch unterhalb AB einen 
‚-reichen ersten Anteil, einen C-reichen Rückstand und, je nach Lage 
gegenüber AC, F oder B enthaltende Mittelfraktionen. Da nun bekannt- 
Jich‘) in ternären Gemischen nur die beiden in bezug auf den Siede- 
punkt extremen Komponenten durch Destillation leicht rein zu erhalten 
&ind, während die mittlere Komponente nur dann zu isolieren ist, wenn 
lie Siedepunkte sehr weit auseinander liegen, hat die Linie AC weniger 
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Bedeutung, da die Mittelfraktionen doch schwer aufzuarbeiten sind, 
Dagegen ist AB von entscheidender Bedeutung. Wir sehen, dass es ın. 
möglich ist, ausgehend von einem Gemisch, das im Feld ABOF liest, 
durch Destillation reinen Methylalkohol zu erhalten. Man kann nır. r 
und zwar ziemlich leicht, ein konstant siedendes Gemisch A, besteheni Zu 
aus 18 Gewichtsprozent CH,OH und 82 Gewichtsprozent CH,OAc her- 
ausdestillieren. | 
Einige Versuche bestätigten diese theoretischen Voraussagen. FE: 
sei nur ein einziger angeführt. Zur Verwendung gelangte ein Ge- 
misch ähnlich dem in Versuch X. Es wurde unter Verwendung einer 
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gut wirkenden Kolonne in langsamem Tempo aus dem Wasserbad 
KEN i i Ele SE ? eress 
destilliert. Nach obigem sind die Siedegrenzen 54-0° (konstant siedendes£ er 
eaktllO 


Gemisch A) und 64.7° (Methylalkohol) zu erwarten. 
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Tabelle 10. Barometerstand 750 mm. 255 g Gemisch. 








ER Temp.-Intervall Menge Menge 

Fraktion 4 E atalvse 

in Grad ing |in Prozent v 
- predig: 
Ef 56-3—57-0 | 26-0 10 ndlichl 

I 57-0—59.0 | 98 38.5 A 

1 590-620 | 102° 400 ER 
IV 62.0—62-5 | 2 | 6 )iäthyla 
V | Rückstand u. Verl, | 5 1.H.M 

te . \ . » . r u. 200 
Natürlich konnten bei der ersten Fraktionierung die obigen Siede. 
grenzen nicht genau eingehalten werden. Immerhin sieht man, das ® ao 
mit Leichtigkeit 10 %/, fast reines, konstant siedendes (remisch 4 isoliert e + 
.. n ” ] 
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Zur Hydrolysegeschwindigkeit der Acetonale. 


Von 
Anton Skrabal und Ferdinand Bilger. 


Eingegangen am 21. 5. 27.) 


Vor einiger Zeit ist in dieser Zeitschrift von A. E. Arbusowt) ein 
teressanter Beitrag zur Hydrolyse der Ketale erschienen. Letztere 
Reaktion ist nach Arbusow in zweierlei Hinsicht bemerkenswert: 
inmal dadurch, dass sie trotz ihrer Nichtumkehrbarkeit endo- 
herm verläuft, und ferner dadurch, dass ihre Geschwindigkeit in 
johem Masse wasserstoffionempfindlich ist. Als Wasserstoffion- 
atalvse soll diese Reaktion nach Arbusow der bekannten Curtius- 
predigschen Reaktion der Zersetzung des Diazoessigesters an Emp- 
ndlichkeit nur wenig nachstehen. 

A. E. Arbusow hat somit übersehen, dass die Zerlegung des 
äthylacetonals (CH3),0(00,H,), in, wässerigem Medium von mir und 
[.H. Mirtl2) bereits gemessen wurde. Für 25° betrug die auf [7)=1 
ezogene monomolekulare Konstante (Minute als Zeiteinheit) k, = 150000. 
ür die Zerlegung des Diazoessigesters beträgt die gleiche Konstante 
ach G. Bredig?) k, = 38.5. Die Ketalhydroliyse steht also an Emp- 
ndlichkeit der Diazoessigesterreaktion nicht nach, sondern über- 
rifft die letztere um das 4000fache. Noch rascher als die Hydro- 
se der Ketale wird die einzelner Orthocarbonsäureäther durch 
Nasserstoffion katalysiert‘). 

Wir haben unsere seinerzeitigen Versuche durch eine neuerliche 
essung nach einer genaueren Analysenmethode wiederholt und sie 
dich durch Messungen am Dimethylacetonal ergänzt. 


© Zeitschr, f, physik. Chemie 121, 209 (1926). 
*, Zeitschr. f, physik. Chemie 111, 98 (1924). 
’, Verhandlg. d. naturhist.-mediz. Vereines zu Heidelberg N. F. 9, 32 (1907). 
= #% A. Skrabal und O. Ringer, Monatsh. f. Chemie 42, 9 (1921); A. Skrabal 
Bi M. Baltadschiewa, Monatsh. f. Chemie 45, 19 (1924). In Ansehung des endo- 
Bermen Charakters der Ketalhydrolyse wäre es von Interesse, auch die Wärmetönung 
# Hydrolyse der Orthocarbonsäureäther zu messen. Nach unseren mehr qualitativen Be- 
achtungen scheint die Hydrolyse OH30.OC5H;)3 + H,O = CH,C000,H; + 2 0,H,0H 


exolhermer Vorgang zu sein. 
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Die Anschauungen über die Zuverlässigkeit der jodometrischen Aceton! 
nach J. Messinger gehen weit auseinander!),, Wir haben uns im wesentlic] 


Vorschriften von E. Benesch?) gehalten und genügend genaue Ergebnisse erziel' Wenn 
jedoch Aceton neben Acetonal bestimmt werden soll, so tritt eine neue F: uell: 
hinzu, indem in saurer Lösung das durch Hydrolyse des Acetonals entstehen.» Acatı 


mit dem Jod langsam unter Bildung von Jodaceton CHzCOCH3J reagiert. 
der Jodverbrauch zu hoch ausfällt. Die Geschwindigkeit dieser Reaktion ist 
F. O0. Rice und M. Kilpatrick jr.3) gemessen worden. Aus dem bekannte: 
zienten folgt, dass der Umsatz nach diesem Vorgang vermieden werden kann 
man die Azidität der Lösung durch Zugabe von Natriumacetat herabdrückt, 
Wir sind folgendermassen vorgegangen. Die Probe von 10 cm3 des Reaktions. 


gemisches wurde mit öcm3 Öönorm. NaOH und hierauf mit 0-1 norm, Jodlösung his 
zur deutlichen Gelbfärbung versetzt. Nach 10 Minuten Zuwarten, während welcher Zeit Tabı 


die Lösung wiederholt durchgeschüttelt wurde, wurde mit 5 cm3 önorm. HCl angesäuert 
und sofort Natriumacetat (2 g) zugefügt. Der Jodüberschuss wurde alsdann mit 
0-1 norm. Thiosulfat zurückgemessen. Das Acetonäquivalent in 0-1 norm. Lösung findet 
sich in den Messtabellen unter /. Aus ihm folgt die Umsatzvariable & in Molen Aceton 
pro Liter. Die mit gemeinen Logarithmen berechnete monomolekulare Konstante }' 
wurde sowohl aus der Anfangskonzentration a des Ketals, das aus der Einwage folgt 
als auch aus jenem « ermittelt, das sich durch Analyse aus dm 2 =a fürt=x 
ergibt. Beide a-Werte stimmen genügend überein, was einerseits für die Reinheit der 
angewandten Ketale, andererseits für die Zuverlässigkeit der Analysenmethode spricht 
Das Dimethylacetonal haben wir nach B, Helferich und J. Hausen®) au 
Aceton, Methylalkohol, Tetramethylorthosilicat und Schwefelsäure als Katalysator be. 
reitet. Bei der Darstellung des Diäthylacetonals erzielten wir bessere Ausbeuta® Tab« 
nach dem Verfahren von L. Claisen5). Wir versuchten auch die Darstellung ds 
Diisopropylacetonals. Aus 63g Isopropylalkohol erhielten wir nach der Methode von 
Helferich und Hausen 42 g Tetraisopropylorthosilicat, das unter 12 mm Druck 
bei 78° konstant siedete. Die Überführung des letzteren in das Acetonal scheiterte a 
den geringen Ausbeuten. 


Wir lassen nunmehr die Messungen folgen. Am Kopf der Tabelleı 
steht die Zusammensetzung der reagierenden Lösung in Molen pro Liter 
(siehe Tabelle 1 und 2). 

Die beiden Messungen erweisen das Vorliegen einer saure 
Hydrolyse: die Konstanten des ersten Versuches sind nahezu doppe/ 
so gross als die des zweiten (siehe Tabelle 3). 1. + 

AOnst 

1) Vgl, den Bericht in Zeitschr. f. analyt. Chemie 70, 247 (1927); ferner E. Söder RER 
lund, Svensk Kem. Tidskr. 34, 152 (1922); J. Böeseken und P. H. Hermans, R: heiden 
Trav. Chim. 40, 525 (1921); 42, 1103 (1923); A. Grün und R. Limpächer, Ber. (guter 





D. Chem. Ges. 59, 695 (1926); J. van der Lee, Chem. Weekbl. 23, 444 (1926); F. Mac N 
und R. Herrmann, Zeitschr. f. analyt. Chemie 63, 417 (1923). Is da 
2) Chem.-Ztg. 50, 98 (1926). < 
3) Journ. Amer, Chem. Soc. 45, 1401 (1923). N: 
4 Ber. d. D. Chem. Ges. 57, 795 (1924). ass 





5) Ber. d. D. Chem. Ges. 47, 3171 (1914). " ne 
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Tabelle 1. 0.1273(CHH),0(OCH;z), + O01KH,PO, + 0.01. Na,HPO,. 





rs Fr ’ 103% | 103% 





ui 10:68 | 0.0178 
20 17:94 0.0299 
30 29.12 | 0.0485 
30 36-32 | 0.0605 
30 43:55 | 0.07% 
45 51.65 | 0.0861 
45 57:80 | 0.0963 
oo 73.22 | 0.1220 


| 
| 


wow 
DD =D a 
wuewpgw 
IB". 


| 
I 
1} 


elcher zii Tabelle 2. 0-1087(CH,,CIOCH;), + 0.01 KH,PO, + 0.02 Na,HPO,. 


angesäuert 





| 
dann niit bh | 4 x 103% | 103% 


ung findet 





len Aceton 


4 0.0115 

nstante I! 30 12.21 0.0203 

age folgt, 60 23.10 0.0385 

ürt=o 60 32-15 0.0536 

60 38.68 0.0645 

60 44-58 0.0743 

se 0 | 4944 | 0.0824 

sen®) au [6 0) 64-59 0.1076 

vsator be. 

Ausbeutcl Tabelle 3. 0-.0840(CH;),C(0C,H;)s + 0:01 KH,PO, + 0.01 Na,HPO,. 


ellung de 
thode von b—I J x 103%’ 103%’ 


mm Druck 


inheit der 








Auge en 14-30 | 0:0238 er u 

6 19.68 | 0.0328 11-7 11-7 

Tabellı 10 27-11 0.0452 12.0 12.0 

10 32.33 0.0539 11-0 11-0 

pro Liter 10 36-61 | 00610 | 117 | 118 

| 15 41-24 0.0687 11-8 11-9 

} 20 45-07 0-0751 11-7 11-9 

Bauten oo 50:35 | 0.0839 _ _ 

a doppei& 
Benützen wir für die Mittelung die aus dem Endtiter berechneten 
Konstanten und für die zweite Dissoziationskonstante der Phosphor- 
E.sö4.re 20.107, so folgt für das Dimethylacetonal als Mittel aus 
nans, RefPeiden Messungen: k, = 3.7.10* und für das Diäthylacetonal in 
er, Ber. guter Übereinstimmung mit unserem älteren Ergebnis: k, = 1.35. 108. 
; FM  Mithin hydrolysiert das Athylketal nicht ganz viermal so rasch 

; das Methylketal. 

SchliessllIch haben wir die beiden Ketale auch auf eine etwaige 
NWasserverseifung geprüft und zu diesem Behufe ihre Hydrolyse in 


1 norm. NaOH gemessen, bei welcher Azidität die saure Verseifung 





4 


39 Anton Skrabal u. Ferdinand Bilger, Zur Hydrolysegeschwindigkeit der Acetonals. 


unmessbar langsam geht. Hierbei war zu berücksichtigen, dass das 
entstehende Aceton unter Bildung von Diacetonalkohol nach einem 
reversiblen Vorgang weiter zu reagieren vermag!). Ein Umsatz konnte 
hier mit einiger Sicherheit nicht festgestellt werden, die Konstante 
einer etwaigen Wasserverseifung kann daher nur einen sehr kleinen 
Wert haben. 

Zusammenfassung. 


Es wurde die Hydrolyse von Dimethylacetonal und Diäthyl- 


acetonal durch Säuren bei 25° in wässerigem Medium gemessen 


Die auf [7 =1 und auf die Minute als Zeiteinheit bezogene Ge- 


schwindigkeit ist 37000 bzw. 135 000. 
!) K. Koelichen, Zeitschr. f, physik. Chemie 33, 129 (1900). 


Graz, Chemisches Institut der Universität. 
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Trace d’une theorie antique dans un prineipe 
moderne. 
Par 
Ch. M. van Deventer. 


(Eingegangen am 1. 6. 27. 


Avec une candeur extr&me M. Henry le Chatelier a depose, l’annee 
pass6e, des lois, ordinairement attribuees a lui-m&me, sur l’autel de 
Willard Gibbs), 

Pourtant, longtemps encore selon toute probabilite, les chimistes 
continueront aA donner la loi (regle, principe) importante du deplace- 
ment de l’equilibre ä le Chatelier, en ajoutant, que le principe de 
Van 't Hoff, determinant l’influence de la temperature sur ce depla- 
cement, est un cas special de la rögle plus generale, &noncee un peu 
plus tard par son contemporain frangais?). En faisant cela, ils s’ac- 
/quitteront d’une dette d’honneur envers ces deux hommes, qui de leurs 
propres lumieres- ont fait connaitre les premiers aux chimistes des lois, 
jue ni eux-m6mes, ni d’autres, n’avaient exhum6es alors du travail 
magistral mais abstrait de Willard Gibbs?). Des traites recents procla- 
Iiment la loi de le Ghatelier et le principe de Van ’t Hoff empha- 
tiquement®), et bien de manuels futurs suivront cet exemple, peut- 

Fötre en nommant Gibbs comme la source primitive de ces fleuves 
majestueux. 

Ce sont des conquetes du temps nouveau, acquises par le genie 
et la patience de savants modernes, qui s’appuyaient sur la thermo- 
dynamique du 19° sieele; toutefois il semble possible de retrouver dans 
les lois de le Chatelier et de Van ’t Hoff une trace d’une theorie 
jphysique de l’antiquite, qui est marqu6e par un terme barbare ü nos 


! Chemisch Weekblad, 48 September 1926, pp. 406—409. 
2? Gompar.: Introduction ä la Mecanique Chimique par P. Duhem (1893), pp. 149, 
Bl, 152. 
3 , Chemisch Weekblad, 18 September 1926, p. 408. 

'' Henry van Laer, Elöments de Chimie Generale (1920), pp. 373, 375. — 
@iolleman-Buchner, Leerboek der anorg. Chemie (1924), pp. 177, 178. — Van 
Bleu: s-Baudet, Beginselen der Scheikunde (1925), p. 101. 


schr. f, physik. Chemie. Cohen-Festband. 
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oreilles, par le mot antip6ristasis. Certes, le deterrement de cette 
pensee grecque nous la montre chargee par des couches de thäorie 
accessoires, que nous rejetterous sans pitie; pourtant il reste un noyau 
pr&cieux, et comme M. le prof. Ernst Cohen aime aussi l’histoire de 
la science, il n’est pas inconvenable de lui dedier une esquisse, indi- 
quant un rapprochement d’Aristote, et möme de predecesseurs d’Ari- 
stote, a un @nonc6 fameux de son maitre venere Van ’t Hoff. 

Car c’est Aristote, qui le premier nous parle de l’antiperistasis, 
malheureusement comme d’une notion en usager@quent dejä dans son 
temps, et que pour cette raison apparemment ilne se tient pas obligi 
de definir. Des applications seulement nous pouvons deduire le sens 
de la notion, des applications, faites en quantit& notable par le Stagirite 
lui-meme, et son &leve Theophraste nous ofire aussi mainte occasion 
pour mediter sur la signification du mot. Les antiques commentateurs 
se sont donn@ bien de peine pour &lucider la question, ainsi «ue des 
savants du moyen äge; dans les siöcles de la renaissance la doctrine 
de l’antipe6ristasis etait une partie intögrante de la science natu- 
relle, et Francis Bacon n’a pas su se soustraire a sa fascination, 
tout en &mettant quelques doutes. le monde a eu besoin de l’esprit 
ind&pendant et penetrant de Robert Boyle, ainsi que de sa laborieuse 
patience, pour se voir delivre d’une tyrannie nefaste, dans laquelle 
il nous est difficile a premiere vue de reconnaitre une pens&e respectable 

Dans l’application de la notion d’antip6ristasis aux ph@nomenes 
de chaleur et de froid principalement nous sommes seduits a me£priser 
la science antique; a cöte de cette application il y a une autre, plus 
saine, a ce qu’il semble, a la theorie de certains mouvements, et peut- 
etre il est permis de chercher la l’id&ee fondamentale d’une notion, 
qui a &bloui tant de siecles. 

Mais le mot lui-m&me ne nous apprend-il rien? En effet, il semble 
que notre terme m&6canique r&action n’en soit pas une paraphrase 
trop mauvaise, et m&me l’Erudit Prantl a traduit antipe£ristasis par 
Gegendruck. Probablement le terme implique, que cette reaction 
serait exerc6e par les forces d’un corps, envelopp& d’un ensemble de 
corps ambiants, par un entourage, quoique l’usage du mot ne 
tienne pas toujours compte de cette condition, et s’il nous est permis 
d’en chercher le sens intime dans la doctrine du mouvement du 
corps jet€ ou tombant, nous pouvons nous imaginer le raisonnemen! 
suivant: un corps jet& tend ä laisser un vide; or comme le vide ne 
‘peut exister, l’air ambiant se dirige ä la suite du corps jete et k 
pousse plus loin. 
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Ge raisonnement &tant admis, la premiere et la plus simple appli- 
:ation de lidee de l’antip6ristasis serait cet horror vacui, qui 
certainement en a &et& une application aux temps post£rieurs!), et l’idee 
elle-möme serait la tendance de la nature ä s’opposer ä toute 
infraetion A ses normes; la tendance ä r&agir contre une 
telle infraction; la tendance ä conserver ses lois. Pour le 
Timse de Platon comme pour Aristote le vide est inadmissible; ce 
dogme constitue un des principes de la nature, et celle-ci est con- 
stamment en garde pour le protöger. 

Si l’on ne peut prouver exactement, que telle a a ete l’origine, il 
est bien &tabli, que l’id&e de conserver ce qui est, etait reconnue comme 
'essence de l’antiperistasis ala fin de son empire. »La nature, qui 
veut la conservation des choses, les a pourvues soigneusement des 
forces necessaires a cette conservation«, declare emphatiquement chez 
Bovle le partisan convaincu de la doctrine peripateticienne?), quoique 
ce ne soit pas l’opposition au vide, que vise la ce Themistius redi- 
'ivus, mais la conservation du froid et du chaud. Car il a ete le 
ort de l’antip6ristasis, en s’insinuant dans des chapitres divers de 
la science antique, de s’allier a des id6es secondaires, de sorte qu’on 
ne la rencontre pas dans son essence pure, mais toujours revätue 
delements de circonstance. Aussi les commentateurs antiques ont 
lair de ne pas en ätre sürs et de se contredire parfois®). Au chapitre 
du mouvement l’antiperistasis a le sens de formation de tourbillons, 
mais aussi de deplacement simple. Une seule fois Theophraste admet 
lantiperistasis pour le sec et l’humide®): le see comprimerait 
jes liqueurs. Mais sans doute, l’application la plus importante se trouve 
au chapitre du froid et du chaud, et la l’antiperistasis se presente 
aussi comme une force co&reitive, d’abord exerc6e par la chaleur 
ur le froid, quand un corps froid est entour& par des corps chauds, 
t sur Ja chaleur par le froid, si l’entourage est froid, de sorte, que 
a chaleur (ou le froid) du corps entour& ne serait pas &touffee par 
influence ennemie, mais au contraire renforc6e par celle-lä. Aristote 
t Theophraste embrassent cette doctrine avec conviction, et le peri- 
pateticien Th6&mistius du dialogue de Boyle la proclame avec orgueil 


') Comp. le livre örudit et profond Val en Worp du Dr. E. J. Dyksterhuis 


324, p. 30. — La formule anthropomorphique horror vacui n’est pourtant pas 
'Aristote. 

®) Robert Boyle, Works, Ed. de 1772 en six volumes, Vol. II, p. 660. 

" Dr. E. J. Dyksterhuis, o. c. p.29 e. a. 

' Theophraste, de Sudore, $ 23. 
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en declarant: »la nature providente a tellement regle Vaflaire, que 
quand un corps, qui contient l’un des deux (le chaud ou le froid), es 
entoure par d’autres corps, dans lesquels la qualit® contraire pre. 
domine, la qualit€ assiegee, se retirant aux parties intimes du corps, 
qu’il possede, et, en faisant cela, ramassant ses forces, et comme in- 
spirant soi-m&me ä une defense vigoureuse, et renforcee ou augmentie 
dans son degre, ainsi devient capable de resister a un adversaire 
qui autrement le detruirait« !). 


C'est bien une reaction, evoquee par une compression, queli 


designe cet enthousiaste de l’antiperistasis, mais l’ineredule Boyle, 
avec une gravit& touchante, institue une experience simple mais deeisive 
pour obliger cette influence des corps ambiants a se mettre au jour, 
si elle existerait, Il plonge un flacon, rempli d’eau froide et muni 
d’un thermometre, dans un bain d’eau chaude; le tige liquide du ther- 
mometre s’eleve au lieu de s’abaisser, et l’antip6ristasis recut |i 
un coup mortel en plus de son adversaire noble, mais impitoyable: 

Je renvoie le lecteur au m&moire tr&s-important de Mme Möller- 
Bjerrum3), qui se borne au chaud-et-froid, et au livre dejä citi 
du Dr. Dyksterhuis pour le jet et la chüte. J’ajoute seulement un 
exemple, tir& de l’opuscule aristot&lien sur lesommeilt), pour montrer 
a quel degre l’antiperistasis s’etait insinuee dans les consid£erations 
les plus diverses et quel trouble elle portait dans les explications, 

Le sommeil se produit ordinairement äpres le repas. Les matiores 
nutritives sont changees en sang et portees en haut en forme d'une 
vapeur (anathumiasis) €Epaisse et chaude, car chez tous les ütre 
vivants la chaleur se dirige par sa nature-m@me en haut. Cette vapeur 
epaisse et chaude monte donc et monte et enfin elle ne trouve plıs 
oü se nicher, puisqu’ elle se heurte aux limites du corps; la elle 
condense de plus en plus, et alors, par un revirement et une detente 
necessaire et naturelle, elle quitte le lieu occupe en se retournant e 
elle est chassee en bas; les lieux delaisses restent froids; ce reiroi- 
dissement oblige les paupieres a se fermer et arrete la fonction des 
organes de la sensation: c’est le sommeil, qui regne. 

Voilä, je l’espere, un resum& assez exact d’une theorie asst 
embrouill&e; ce revirement et une detents n6cessaire et nalı- 


1) Boyle, An Examen of Antiperistasis, o. c. I, 660. 

2) Boyle, o. c. II., 682. 

3) Ostwalds Annalen der Naturphilosophie, III. (1904), p. 413—441. Zur Geschichl 
der Antiperistasis. 

4) Aristote, de Somno, Ch. IH. 
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relle, Aristote lui-m&me les designe par le terme antip6ristase 
physique, et ainsi ce principe indique encore une r&@action, une 


Itendance de la nature ü corriger les infractions a ses lois normales: 


lexees se detruit spontanöment et la chaleur est forc&e de s’enfuir. 
|| faut remarquer cependant, qu'ici ce n’est pas le froid de l’entourage, 
qui comprime le chaud et le pousse a la resistance, quoique le cer- 
veau soit pour Aristote le lieu le plus froid du corps. 

En revenant a Boyle, notons, que ce savant prudent insiste, 
‚qu'il n’avait pas l’habitude de nier une antiperistasis, comme elle 
pourrait &lre expliquee, mais comme elle &tait expliquee ordinaire- 
ment«!). Evidemment, il r&vait un röle presentable pour ce principe. 
Malheureusement, malgr& sa prolixit@ habituelle, il ne s’&tend pas sur 
cette concession; pourtant celle-lä lie les temps antiques au 17° siecle, 
et ce sicele a notre chimie et aux lois de le Chatelier et de Van 
t Hoff). 

Prenons le principe du dernier, comme il est formul&e par M. 
van Laer): 

»Lorsque, la pression restant constante, la temp6rature s’abaisse 
ou s’eleve), l’&quilibre entre deux &tats se d&place vers celui des deux 
dont la formation degage (ou absorbe) de la chaleur«. 

Prenons ce principe et considerons le cas simple d’une quantite 
deau liquide en equilibre avec sa vapeur. Introduisons aussi cette forme 
anthropomorphique, dont Aristote et Th&ophraste eux-mömes ne 
revetent pas leur antiperistasis, qui est ajoutee par la renaissance, 
rejetee par Boyle comme non secientifique avec raison, mais qui pre- 
sente n&anmoins un avantage p&edagogique en invoquant l'imagination. 
Ainsi, je dis, que d’äpres l’exp6erience, la nature veut cet &quilibre; 
jWelle veut aussi un d6placement, caracterise par un accroissement 
e la concentration de la vapeur, quand la temperature s’elöve, mais 
welle veut encore un deplacement lent et continu, et un &quilibre 


 o. e. Il. 662. 
°P. Duhem a indique Lavoisier et Caplace comme des precurseurs serieux ä 
'gard du prineipe de Van ’t Hoff. Comp. P. Duhem, Introduction & la Mecanique 
himique (1893), p. 145. 

) H, van Laer, o. c. p. 375. — Comp. Studien zur chemischen Dynamik von 
Dan t Hoff-Cohen (1896), p. 223, oü, au lieu de la condition de la pression cour- 
ante, se trouve celle du volume constant. — Le principe a et@ annonc« par Van 't Hoff 
n 1884 (Etudes de Dynamique Chimique, p. 161) comme suit: »Tout &quilibre entre 
feux etats differents de la matiere (systömes) se deplace, par un abaissement de tem- 
P:ralure, vers celui des deux systömes dont la formation developpe de la chaleur.« 
gan t Hoff insiste sur la constance du volume. Comp. P. Duhem, o. c. p. 149. 
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pour chacque temperature: l’influence des corps ambiants ne saurait 
dompter la volont& de la nature ä conserver une &chelle d’&quilibres 
Cela pose, il reste a indiquer de quel moyen la nature se sert pouı 
imprimer sa volonte au systeme: ce moyen consiste dans le signe 
de la grandeur calorique, qui accompagne le deplacement de l'equi- 
libre; ce signe est contraire a celui du changement de la temperature 
en quelque sorte l’el&vation de la temperature est accompagnöe din 
refroidissement interne, et le chaud a provoqu& une d&monstration 
du froid. 

Sans doute, ce n’est pas Boyle, qui a remarqu@ ce signe. |ı 
ex6cutant l’experience, decrite plus haut, il ne sait pas, qu’une grand: 
partie de la chaleur transmise sert a convertir de l’eau liquide en 
vapeur, et pour .ainsi dire, ä neutraliser le refroidissement, qui se pro- 
duirait par la vaporisation sans chaufiement!). Le 18° siecle seulement 
a recu la notion de chaleur latente de Joseph Black, et gräcei 
cette notion nous pouvons dire maintenant, que le signe de cette 
grandeur permet a la nature de maintenir une progression lente « 
continue dans le deplacement de l’&quilibre, de conserver un certain 
ordre, une certaine stabilit@ dans le changement des e&tats. En effet, 
elle aurait manqu& son but en faisant se degager de la chaleur par 
la vaporisation, car un tel degagement produirait un nouvel accrois- 
sement de temperature, une nouvelle vaporisation, un nouveau ren- 
forcement de concentration de la vapeur. Le plus faible &chauflemen! 
conduirait a une transformation explosive, passant brusquement par 
tous les degres intermediaires, et aboutissant ainsi a l’an6antissemen! 
de tous ces 6tats de coöxistence des deux formes. 

Mais la nature a voulu — l’experience le prouve — la progression 
lente, la transformation continue & cöt@ du changement de la tempt- 
rature, et elle a trouve une arme invincible dans le signe de la cha 
leur latente, qui se dresse contre les menaces des corps ambiants, € 
les contraint ä se contenter d’une vietoire modeste: & l’interieur dı 
systöme assi6g6 regit et r&agit une force protrectrice, ennemie du 
envahissement trop brutal. 

En retombant dans le style de ce Themistius, l’energumene 4 
l’antiperistasis, que Boyle met en scene, l’apergu presente ne ren! 
pas moins clair peut-6tre, que cette doctrine grecque dresse encore le tele, 
quoiqu’une tete sagement musel6e, dans la theorie de notre temps actue 


1) L’experience, decrite par Boyle dans I. 94—95, ne pouvait lui suggerer cette id 


Amsterdam, 1927. 
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Thermodynamische Auswertung des Berührungs- 
potentials zweier geschmolzener Salze in einigen 
Fällen. 


Von 
Richard Lorenz. 


(Eingegangen am 28, 5. 27. 


Wohl wenige Forscher der nachklassigen Zeit haben der Thermo- 
dynamik elektromotorischer Kräfte so viel Aufmerksamkeit, experi- 
mentelle Sorgfalt und Präzision zugewendet, wie Ernest Cohen. Er 
führte seine Untersuchungen über Umwandlungsketten und Normal- 
elemente im Geiste des Meisters van ’t Hoff durch, nach dem sein 
Laboratorium benannt ist. Man besitzt in diesen Untersuchungen 
Cohens ein Denkmal für die thermodynamische Behandlung elektro- 
motorischer Kräfte innerhalb der Grenzen, in denen die Gleichung 
idealer Gase gilt und für Systeme, die aus wässerigen Elektrolyten 
aufgebaut sind. 

Um auf dem Gebiete elektromotorischer Kräfte zwischen ge- 
chmolzenen Salzen und geschmolzenen Metallen!) zu theoretisch 
brauchbaren Ergebnissen zu gelangen, war es erforderlich, Ketten, die 
aus solchen Bestandteilen aufgebaut sind, als „kondensierte Systeme“ 
zu behandeln. Unter kondensierten Systemen versteht van ’t Hoff? 
inhomogene Systeme, deren einzelne reagierende Komponenten sämt- 
ich im flüssigen oder festen Zustande, nicht aber im gasförmigen zu- 
pegen sind. Zur Berechnung solcher Systeme muss man an Stelle der 
reien Energie das thermodynamische Potential setzen® und ferner 
tuss man an Stelle der Gasgleichung eine der van der Waalsschen 
analoge Formel für Mischungen einführen‘). Verschiedene, teilweise 
Richard Lorenz, Elektrolyse geschmolzener Salze, Ill. Bd.: Elektromotorische 
räfte. Halle a. S. 1906 (W. Knapp). 

', Etudes de dynamique chimique, deutsche Ausgabe von Ernest Cohen. Amster- 
gun und Leipzig 1896, S. 186 u. 215. 

' Rich. Lorenz und M. Katayama, Zeitschr, f. physik. Chemie 62, 119 (1908); 
gl. auch W. Nernst, Grundlagen des neuen Wärmesatzes. Halle a. S. 1918, S. 173. 


J.J. vanLaar und Rich. Lorenz, Theorie der galvanischen Stromerzeugung 


„ndensierter Systeme. Zeitschr. f. anorg. u. allgem. Chemie 151, 331 (1926. 
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noch unveröffentlichte neuere Untersuchungen über elektromotorisch: 
Kräfte an „geschmolzenen Ketten“ haben das sehr merkwürdige en- 
pirische Resultat ergeben, dass die EMK zweier geschmolzener Daniel. 
ketten gleich ist der Differenz der diesen zugrunde liegenden „Bildung. 
ketten“. Unter „Bildungsketten“ (genauer „Salzbildungsketten“' ver. 
stehen wir nach der in meinem Laboratorium traditionell ausgebildeten 
Nomenklatur, solche, in denen die einfache Salzbildung aus den El. 
menten mit der Ausbildung elektromotorischer Kräfte einhergeht. Wir 
nennen also z. B. die Kette Pb PbOl, Cl,, die im geschmolizenen Zu. 
stand realisierbar und messbar ist, eine „Salzbildungs-“ bzw. „Bildungs 
kette“. Die experimentelle Erfahrung zeigt, dass die elektromotorisch: 
Kraft der (geschmolzenen) Daniellkette z.B. Cd CdCl, | PbCl, | Pb nahe- 
zu gleich ist der Differenz der elektromotorischen Kräfte der Bildung- 
ketten: Cd CdCh Ch — Pb PbCl,| Cl,, alles im geschmolzenen Zı- 
stande und natürlich jeweils bei gleichen Temperaturen gemessen. 
Diese interessante Regelmässigkeit, die kaum ausnahmslos gültig 

sein dürfte, ist bisher in folgenden Fällen gefunden worden: 
Cd | CaCl, | Cl, 700° 1,300 Volt 
Pb | PbCl,| Ch 700° 1,167 „ 

Differenz 0,133 Volt 700° 
Daniellkette Cd| CdUl,| PbCl, | Pb 100° 0,140 
[Mg |MgCh, Cl, 730° 2,27 Volt 
\Pb| PbOl, | Ch 730° 1,15 

Differenz 1,12 Volt 
Daniellkette Pb PbCl, | MgCl, | Mg 1,09 
(|Mg|MgCı, | Cl, 730° 2,27 Volt 
O0 Cack | OL. 70° 1 

Differenz 0,98 Volt 
Daniellkette Ud| CdCh, | MgÜl, | Mg BER. 
Mg MyÜl,| Ch 730° 2,27 Volt 
Zn ZnClh,| Cl, 730° 1,42 

Differenz 0,85 Volt 

Daniellkette Zn | ZuCl, | MgCl, | Mg 0,88 

In Fällen, wie die hier erwähnten, ist man imstande, das berül- 


rungspotential zweier geschmolzener Elektrolyte, wie z. B. 
Call, | PbÜR, 
[4 


1 
zu berechnen, wie im folgenden gezeigt werden soll. 
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Um die Ableitung nicht durch Einführung zu allgemeiner Bezeich- 
nungen unübersichtlich zu machen, sei sie an der Hand eines Beispieles 
durchgeführt. 

Es ist die elektromotorische Kraft e, der Bildungskette 

Cd| CdCl, Cl, a—=Ih +MN,, 
la 


Un I 


ebenso der Kette 


Pb PhCl, Ol, 69 =. IT; - II, 


Is Ha 
und ferner ist die elektromotorische Kraft der Daniellkette 
Cd CdUlz PbOl, Ph [2 Du II, ra II; =. 8» Rp 


H U Is 
worin JI das Potential der Flüssigkeit bedeutet. 
Nun folgt aber aus (]): 
II, = e —. Il, 
und ebenso aus (2): 
II; = — II, . (9) 
\ithin ist die elektromotorische Kraft der Daniellkette nach (3), (4) 


Fund (): 


eg =e — %— I,+I,=&IN. (6 
Es wird, wie erwähnt, experimentell gefunden, dass die EMK der 


j Daniellkette gleich ist der Differenz der Bildungskette, also = « — &. 


Vergleicht man dies mit Gl. (6), muss sein: 
- + £N=0: 
also 
HI=Ik—Il;. 


‚Dies aber ist die gesuchte Berechnung für das Berührungspotential 
| Flüssigkeitskette) der beiden geschmolzenen Salze in der Daniellkette. 


Es war nun aber 


IT, das Potential von (dl, Cl, 
Il, „ Er PR) PbÜl, Ole. 
Nach der Berechnung mittels der thermodynamischen Potentiale ist 


_ u{Ch) — 2u(Üeacı, 


a rF 


und (9) 


u (Ob) — 2u (Mcacı. 


u Su rF j 





} Hierin bedeutet u(C%,) das thermodynamische (molare energetische) 
Potential von Chlorgas, u(Ül)cacı, das thermodynamische Potential der 
2 hlorionen im Cadmiumchlorid und w(Cl)pucı, derselben im Bleichlorid. 
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Führt man dies in Gl. (8) ein, so ergibt sich 
2u (Ol) pscı, — Zu (OM)eacı. 
r F iu 
Es ist also die Flüssigkeitskette gleich der Differenz der thermodvnamni- 
schen Potentiale der Chlorionen in den beiden Salzen. 
Wenn in der Kette 
Cd CdCl, | PbCl, Pb 


—> 


I = 


der Strom vom Cadmium zum Blei geht und 1 Mol (d gelöst wurde. 
so ist 1 Mol CdCl, gebildet. Hierbei fehlt in der CdÜl,-Phase 1 Mol 
Chlor. Gleichzeitig wird aus der PbOl,-Phase 1 Mol Pb ausgeschieden, 
wobei 1 Mol Cl, frei wird. Dies Mol Chlor geht von der PbOl,-Phas 
in die OdCl, über, geht also vom thermodynamischen Potential’ de: 
Cl-lonen in PbOl, über auf das thermodynamische Potential der (1. 
Ionen im CdCl,. Dieser Vorgang ähnelt, wie ersichtlich, dem Über- 
gang der Chlorionen aus der Zinkchloridlösung von der Konzentration 
C, in diejenige der Konzentration ©, in der bekannten Konzentrations- 
doppelkette: 
Zn ZuCl, HgC! Hg HgÜl| ZnCl, Zn 
er —(3 


welcher scheinbar so erfolgt, als sprängen die C/-lIonen aus dem (r- 


fässe (’, unvermittelt in das Gefäss (,, welches in keiner Weise mit 


diesem in Berührung ist. In Wirklichkeit kommen ja hier die er- 
scheinenden COl-Ionen aus dem Vorrate des Bodenkörpers HgC/ und 


die verschwindenden gehen in diesen über. 


Ähnlich springen die O/-Ionen in der pyrochemischen Daniellkette 


Cd CdCl,\ PbCl,\ Pb 


_> 


aus der PbCl,- in die CdCl,-Phase über. Wir können uns die beiden 
Phasen, ohne dass an der EMK des Elementes etwas geändert wird, 


z. B. durch eine Schicht von gasförmigem Chlor 
Cd CdCl, | Ol, | PbCl, | Pb 
getrennt denken. 
Da nun aber in Wirklichkeit die beiden Salze 


CdCl PbÜl, 


4 


in Berührung sind, so kann man den hier geschilderten Befund aucı 
so auffassen, dass lediglich eine Wanderung der (l-Ionen stattfindet, 
während die Metallionen durch die Berührungszone nicht hindurdı 
können. Dies wiederum muss zur Folge haben, dass die Trennung- 
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fläche während des Stromdurchganges scharf bleibt, denn wenn beide 
Ionen wandern würden, müsste sich eine Mischungszone ausbilden. 
Es sind in meinem Laboratorium Versuche im Gange, diesen solcher- 
art erschlossenen Effekt experimentell nachzuweisen und in Verbin- 
dung zu bringen mit der Theorie der Wanderung und Ausbildung 
scharfer Trennungsflächen, welche M. von Laue!) vor längerer Zeit 
auf meine Veranlassung berechnet hat und die von mir in Gemein- 
schaft mit Neu?) an wässerigen Elektrolyten ihre experimentelle Be- 
stätigung erfahren hat. 

Von einer weiteren Berechnung des Ausdruckes für die „Flüssig- 
keitskette*, der hier allgemein geschrieben sei 


nu(Cl), — nu (Cl), 


I= 
I rF ’ 


11 


gemäss der früher) entwickelten Beziehungen der molaren energeti- 
schen (thermodynamischen) Potentiale, soll hier abgesehen werden. 


!) Die Wanderung von Unstetigkeiten in elektrolytischen Lösungen. Zeitschr. f 
inorg. u. allgem. Chemie 98, 329 (1925). 

2) Rich, Lorenz und W. Neu, Zeitschr. f. anorg. u. allgem, Chemie 116, 4 (1921 

3 J. J. van Laar und Rich, Lorenz, loe. eit. 


Frankfurt a.M., Institut für physikalische Chemie der Universität. 
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Über den Begriff des vollständigen heterogenen 
Gleichgewichts. 
Von 
Rudolf Wegscheider. 


(Eingegangen am 1. 6. 27. 


Die Bezeichnung „vollständiges heterogenes Gleichgewicht“ ist von 
Roozeboom!) eingeführt worden. Er gibt aber keine eindeutige De- 
finition dieses Begriffs. Nach der angegebenen Stelle ist das vollständige 
heterogene Gleichgewicht »un &tat d’equilibre, dans lequel la pression 
et la composition des phases liquides et gazeuses restent constantes, 
independant du volume«. Als Bedingung für das Auftreten eines solchen 
Gleichgewichts bezeichnet er die Koexistenz von » + 1 Phasen, lässt 
aber Ausnahmen zu. Das » wird (S. 254) eingeführt durch den Hinweis 
auf den Beweis von Gibbs, dass ein vollständig bestimmter Gleich- 
gewichtszustand existiere, wenn man nr —+-1 Phasen aus » Körpern hat. 
Aus dieser etwas ungenauen Wiedergabe darf immerhin geschlossen 
werden, dass unter Körpern die unabhängigen Bestandteile von Gibbs 
zu verstehen sind. Es wird auch darauf hingewiesen (S. 265), dass es 
bei solchen Systemen möglich ist, die Mengen der Phasen durch Ver- 
grösserung von Phasen auf Kosten anderer zu ändern, ohne dass der 
Gleichgewichtsdruck und die Zusammensetzung der Phasen geändert 
werden, dass diese inneren Veränderlichen auch unabhängig sind von 
dem Mengenverhältnis der Bestandteile, solange alle erforderlichen Phasen 
vorhanden sind), und dass in diesen Fällen das Gesetz von Glapeyron- 
Clausius gilt (S. 267). 

I) Rec. Trav. Chim. 6, 266 (1887). 

2) Dieses letzterwähnte Verhalten eignet sich nicht zur Kennzeichnung der vol- 
ständig heterogenen Gleichgewichte; denn es findet sich auch bei Systemen, die man 
nie mit den vollständigen Gleichgewichten in Beziehung gebracht hat. Beispielsweise 
kann man bei der Verdampfung des Salmiaks bei Gegenwart von überschüssigem HÜ 
oder NH; das Mengenverhältnis der Bestandteile innerhalb gewisser Grenzen ändern und 
trotzdem durch Volumänderung die Teildrucke konstant halten. Sind A und B die Ge 
samtmolenzahlen der Bestandteile HCl und NH; im System, © die Molenzahl des festen 
Salmiaks, p, und ps die Teildrucke, so kann man aus den Gleichungen p, V = RT(A-t. 
p2V = RT(B—C) bei beliebigen A und B V und C so bestimmen, dass p, und ps be 
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In einer zweiten Abhandlung!) nennt Roozeboom das Gleich- 
sewicht ein vollständig heterogenes, wenn von » Körpern n + 1 Phasen 
da sind. Die in der Tat überflüssige Einschränkung auf flüssige und 
gasformige Phasen ist hier fallen gelassen. Dagegen wird wieder her- 
vorgehoben, dass es bei diesen Gleichgewichten möglich ist, bei kon- 
stanter Temperatur eine Volumänderung ohne Variation der Zusammen- 
setzung von flüssigen und gasförmigen Phasen und des Druckes zu 
bewirken. Bezüglich der Ausnahmen wird gesagt, dass „in Systemen, 
aus zwei oder mehr Körpern gebildet, das Gleichgewicht schon voll- 
kommen bestimmt sein kann bei Gegenwart von nur zwei Phasen, 
wenn diese gleiche Zusammensetzung haben“ (z. B. bei der Verdamp- 
fung von reinem Salmiak). Wie ich bereits an anderer Stelle?) erwähnt 
habe, verschwinden diese Ausnahmen, wenn man die unabhängigen 
Bestandteile so wählt, wie sie auf Grund der Ableitung der Phasen- 
regel gewählt werden müssen. 

Der Name wurde häufig in „vollständiges Gleichgewicht“ abgekürzt. 
Aber ein erheblicher Teil der Forscher (z. B. Wi. Ostwald, van ’'t Hoff, 
Findlay, Tammann) hat es überhaupt ganz oder fast ganz vermieden, 
von dem Begriff des vollständigen heterogenen Gleichgewichts Gebrauch 
zu machen. 

Die Definition von Roozeboom ist nicht eindeutig; denn das 
Auftreten eines Gleichgewichts, bei dem Volumänderungen zwar Ände- 
rungen der Mengen der Phasen, aber nicht Änderungen ihrer Zusam- 
mensetzung oder des Druckes bewirken, fällt nicht zusammen mit dem 
Auftreten von n +1 Phasen bei » unabhängigen Bestandteilen (W 177, 
Anm. 3). Man muss sich daher entscheiden, ob man als vollständige 


Gleichgewichte 


1. solche mit =» —+-1 Phasen bezeichnen will (d.h. Systeme, bei 


idenen das Gleichgewicht durch eine p-7-Kurve bestimmt, also inner- 


halb eines Temperaturbereichs bei gegebener Temperatur nur bei einem 
Druck möglich ist), oder 


2. solche, bei denen Stoffübertritte zwischen den Phasen bei kon- 


jstanter Temperatur ohne Änderung des Druckes und der Konzentra- 


tionen möglich sind, oder 5 


f konstanter Temperatur dieselben Werte behalten. Die Gleichgewichtsbedingung Ä = pı pa 
# ist durch die Konstanz der p von selbst erfüllt. 

' Zeitschr, f. physik. Chemie 2, 471 (1888). 

°) Zeitschr. f. anorg. u, allgem. Chemie 159, 177 (1927). Diese Abhandlung ist im 
Folgenden mit W bezeichnet. 
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3. solche, bei denen Druck und Konzentrationen durch Volum- 
änderungen bei konstanter Temperatur nicht geändert werden. 


1. Wenn man die vollständigen Gleichgewichte nach 1. definiert, 
sind sie experimentell durch das Bestehen des Gleichgewichts läng 
einer p-7-Kurve, theoretisch durch das Vorliegen von n-+1 Phasen 
gekennzeichnet. Die theoretische Kennzeichnung setzt eine Wahl der 
unabhängigen Bestandteile voraus, die genau den bei der Ableitung 
der Phasenregel gemachten Voraussetzungen entspricht und die ich an 
anderer Stelle erörtert habe (W 161). Sind die unabhängigen Bestand- 
teile so gewählt, so ist das Auftreten von » + 1 Phasen die notwendie 
und hinreichende Bedingung für das Bestehen eines Gleichgewichts längs 
einer p-7-Kurve. Für ein solches Gleichgewicht gilt die Formel von 
Clausius-Clapeyron. Dann ist zwischen den Begriffen „vollständiges 
Gleichgewicht“ und „univariantes System“ überhaupt kein Unterschied, 
Will man das vollständige Gleichgewicht so definieren, so scheint mir, 
dass der Name überflüssig und der den sonstigen Bezeichnungen der 
Phasenlehre angepasste Ausdruck „univariantes System“ vorzuziehen ist. 
Zu dieser Ansicht scheint auch Roozeboom selbst gekommen zu sein: 
denn er sagt!): „Wegen dieser besonderen Beschaffenheit“ (d. i. der 
Verträglichkeit des Gleichgewichts mit Volumänderungen) „der Systeme 
aus n +1 Phasen hatte ich früher dieser Kategorie den Namen ‚voll 
ständig heterogenes Gleichgewicht‘ (equilibre heterogene complet) bei- 
gelegt. Die Bezeichnung ‚monovariant‘ kennzeichnet jedoch diese Systeme 
am genauesten.“ 


2. Umwandlungen bei konstanter Temperatur ohne Änderung des 
Druckes und der Konzentrationen sind möglich bei allen »-fachen 
Punkten (non- oder invarianten Gleichgewichten) (W 182) und bei allen 
univarianten Gleichgewichten, ausserdem aber noch bei Systemen mit 
mehr als einem Freiheitsgrad, wenn für bestimmte Werte von 7 undp 
die Zahl der zur Darstellung der Zusammensetzung jeder Phase not- 
wendigen Bestandteile kleiner ist als die Zahl der unabhängigen Be- 
standteile des Systems, die nicht aus dem Gleichgewicht bei einem 
bestimmten 7-p-Wertepaar, sondern aus den Gleichgewichten in einem 
T-p-Bereich ermittelt werden muss (W 182—184). Der einfachste hierher 
gehörige Fall ist der, dass bei bestimmten Werten von 7 und p die 
Zusammensetzung von zwei Phasen gleich wird, die bei benachbarten 
p-T-Werten verschieden ist (konstant siedende Flüssigkeitsgemische) 


1) Die heterogenen Gleichgewichte vom Standpunkte der Phasenlehre, 1. Hell 
1901, S. 29. 
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Die Clapeyron-Clausiussche Gleichung ist nicht auf alle diese 
Fälle anwendbar. Sie ist nicht anwendbar auf Systeme mit mehr als 
einem Freiheitsgrad (auch nicht auf die Verdampfung der unzersetzt 
verdampfenden Flüssigkeitsgemische, weil ausserhalb des zugehörigen 
T-p-Wertepaares der Druck nicht mehr lediglich eine Funktion der 


Temperatur ist). Dagegen ist sie auf die invarianten Systeme insofern 


anwendbar, als der n-fache Punkt der Endpunkt von » p-T-Kurven 
monovarianter Gleichgewichte ist und die Clapeyron-Clausiussche 
Gleichung auf jede dieser Kurven angewendet werden kann. Das hier 
hesprochene Kennzeichen fasst also recht verschiedenartige Gleich- 
sewichte zusammen. Es scheint mir überflüssig, für diese Gruppe einen 
eirenen Namen zu gebrauchen. 

3. Noch weniger zweckmässig ist es, das dritte Kennzeichen zur 
Definition der vollständigen Gleichgewichte zu verwenden, obwohl es 
von Roozeboom am stärksten hervorgehoben wurde. In der Regel 
eigen Systeme, bei denen Umwandlungen zwischen den Phasen bei 
Konstanz von Temperatur, Druck und Zusammensetzung der Phasen 
möglich sind, die Eigenschaft, dass diese inneren Veränderlichen sich 
uch bei Volumänderungen nicht ändern. Aber es gibt Fälle, wo diese 
'eränderlichen zwar bei Verschiebungen der Stoffe zwischen den Phasen 
ungeändert bleiben, aber nicht bei Volumänderungen. Die zweite Be- 
lingung ist zwar eine notwendige, aber nicht eine hinreichende Be- 
dingung für das Zutreffen der dritten. Einen Fall, wo die zweite, aber 
icht die dritte Bedingung zutrifft, habe ich bereits erwähnt (W 179), 
\ämlich das Gleichgewicht der festen und flüssigen Phase beim höchsten 
schmelzpunkt; auch bei reziproken Salzpaaren ist das Auftreten solcher 
Fälle denkbar. 

Allgemein tritt dieser Fall bei univarianten Systemen auf, wenn bei einer bestimmten 
emperatur keine der möglichen Verschiebungen zwischen den Phasen mit einer Volum- 


inderung verknüpft ist. Für jede Verschiebung muss also folgendes gelten: Treten aus 


iner Anzahl von Phasen die Mengen aı, as, az... aus, während gleichzeitig die Mengen 
nderer Phasen sich um «1, «2... vermehren (wobei Ia = De), und sind die Volume 
fer Mengeneinheiten der Phasen va,, az ..., a, ..., So muss sein Nav, = Ler,. Die 
leichung von Clapeyron-Clausius gilt natürlich auch für diese Fälle und gibt ein 
aximum oder Minimum der Gleichgewichtstemperatur!). Dass solche Bedingungen in 


Mer Regel nur bei einer Temperatur erfüllt sein werden, habe ich bereits erwähnt (W 179), g 


'enso, dass in diesen Fällen eine Volumänderung das Gleichgewicht stören muss (W 181). 

Hit man z. B. das Gleichgewicht beim höchsten Schmelzpunkt, so muss eine Volum- 
ermehrung mit Druckverminderung verbunden sein. Daher muss bei konstanter Tem- 
eratur völliges Schmelzen eintreten. 


‘ Ein Wendepunkt ist auch nicht ganz unmöglich. 
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Bei invarianten Gleichgewichten kann man immer Verschiebungen zwischen de 
Phasen ohne Volumänderung und ohne Gleichgewichtsstörung vornehmen (W 179. Volum. 
änderungen zerstören aber das invariante Gleichgewicht, wenn keine mögliche Verschj.. 
bung mit Volumänderung verbunden ist. Das würde bei einem System mit einem B.. 
standteil eintreten, wenn drei koexistierende Phasen gleiche Dichte haben. Das Aultrets 
solcher Fälle ist beim invariantem Gleichgewicht viel unwahrscheinlicher als beim un. 


varianten. Denn die Temperatur, bei der die Volumbedingung erfüllt ist, muss zugleich 1 


eine Temperatur sein, bei der das Gleichgewicht möglich ist. Beim invarianten Gleich. 
gewicht gibt es nur eine solche Temperatur, beim univarianten dagegen einen Ton. 
peraturbereich, in dem das Gleichgewicht existiert. Überdies kommt beim invariantın 
Gleichgewicht eine grössere Zahl von möglichen Umwandlungen in Betracht, und fr 
jede muss die Volumbedingung erfüllt sein. 

Auch bei Systemen mit ınehr als einem Freiheitsgrad, welche gleich zusammen. 
gesetzte Phasen enthalten und daher Verschiebungen zwischen den Phasen ohne Gleich. 
gewichtsstörung gestatten, kann es vorkommen, dass diese Verschiebungen nicht mi 
Volumänderung verbunden sind, und dass das Gleichgewicht durch Volumänderung x. 
stört wird, z.B. wenn beim Gleichgewicht zwischen Mischkristall und seiner Schmelz 
bei einem bestimmten Druck gleiche Zusammensetzung der zwei Phasen auftritt und « 
ausserdem dieselbe Dichte haben. Auch dieser Fall hat eine geringere Wahrscheinlich. 
keit als der entsprechende Fall beim univarianten Gleichgewicht. 

Die Fälle, in denen das zweite, aber nicht das dritte Kennzeiche 
zutrifft, sind seltene Ausnahmefälle, die auf algebraischen Beziehunge 
zwischen den Dichten beruhen und wohl keinen Anspruch darauf er- 
heben können, bei der thermodynamischen Klassifikation der hetero 
genen Gleichgewichte besonders berücksichtigt zu werden. 


Zusammenfassung. 


Zu den Systemen, welche Umwandlungen bei konstanter Tempen- 
tur ohne Änderung des Druckes und der Konzentrationen gestatten 
gehören die invarianten und univarianten Systeme, aber auch Systent 
mit mehr Freiheitsgraden bei singulären Temperaturen, bei denen zu 
Darstellung der Zusammensetzung aller Phasen eine kleinere Zahl von 
Bestandteilen ausreicht als bei anderen Temperaturen. Unter diesen 
Systemen gibt es auch solche, bei denen das Gleichgewicht durd 
Volumenänderungen gestört wird. Der von Roozeboom nicht eil- 
deutig definierte Begriff „vollständig heterogenes Gleichgewicht“ ist en! 
behrlich. Wenn man diese Bezeichnung aber gebrauchen will, soll‘ 
sie als gleichbedeutend mit „univariantes System“ und nicht als be 
zeichnung für Systeme, welche Volumänderungen ohne Gleichgewicht 
störung vertragen, gebraucht werden. 


Wien, I. chemisches Laboratorium der Universität. 
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Der Nachweis organischer Diacylperoxyde 
an der Anode, 
Von 
Fr. Fichter. 


Eingegangen am 1. 6. 27. 


I. Die Peroxyde als Zwischenstufen der Kolbeschen 
Kohlenwasserstoffsynthese. 


Kolbe’s nun bald 80 Jahre alte Entdeckung, dass Alkaliacetate 
bei der Elektrolyse an Platinanoden neben Kohlendioxyd Äthan liefern, 
wird am einfachsten so aufgefasst, dass intermediär an der Anode 
durch Oxydation von Essigsäure, oder, wenn man es lieber so aus- 
drückt, durch Vereinigung zweier entladener Acetatanionen Diacetyl- 
peroxyd entsteht, das seinerseits schon bei geringer Temperatursteigerung 
zerfällt in Äthan und Kohlendioxyd: 

CH; . CO0 CH, 00; 
>| + 
CH, .CO0O CH; CO, 

Das nähere Studium der auf chemischem Wege darstellbaren 
Diacylperoxyde hat ergeben, dass sich mit ihnen die Kohlenwasser- 
stoffsynthese in der Tat beim Erwärmen, oft unter Explosion, leicht 
vollzieht2). Eine wesentliche Stütze findet die Hypothese ferner in der 
Beobachtung, dass Natriumacetat mit Fluorgas eine völlig analoge 


‚Oxydation erleidet, wobei sich das Diacetylperoxyd gelegentlich so weit 


ansammelt, das es zu richtigen Explosionen kommt). 
Ein zweiter, die Kolbe’sche Kohlenwasserstoffsynthese oft be- 


gleitender oder an ihre Stelle tretender Prozess ist die Bildung von 


Alkoholen, Alkylenen und Estern; im Sinne der vorgetragenen Auf- 
fassung handelt es sich um intermediäre Bildung von Persäuren, deren 


thermischer Zerfall ebenfalls einen ganz analogen Verlauf nimmt‘). 


Wird ausführlich und mit allen experimentellen Angaben in Helv. chim, acta 
ers heinen, 
labellarische Zusammenstellungen über derartige Synthesen siehe Chem. Weekbl. 23, 
1926); Journ. chim, phys. 38, 495 (1926). 
Helv, chim. acta 9, 692 (1926). 
labellen siehe Chem. Weekbl. 23, 309 (1926); Journ. chim. phys. 23, 499 (1926 . 


r. f. physik. Chemie. Cohen-Festband. 4 
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Der schwerstwiegende, in der Diskussion gegen diese Erkläruns 
erhobene Einwand!) bleibt aber immer noch bestehen, die Fordern, 
nämlich, ein solches Peroxyd oder eine derartige Persäure an der Anode 
wirklich zu isolieren. 


2. Bisherige Versuche zur Isolierung von Peroxyden oder 
Persäuren an der Anode. 

C. Schall?) beobachtete, dass bei der Elektrolyse von xanthogen- 
saurem Kalium Xanthogendisulfid, 0,H,.0.08.8.8.08.0.0,H. 
entstand; er leitete daraus die Hypothese ab, die organischen Säuren 
geben bei der Elektrolyse als Zwischenprodukte an der Anode Diacıl- 
peroxyde. Die Analogie zwischen den schon durch schwache Oxydations- 
mittel erzeugbaren Disulfiden und den Diacylperoxyden ist freilich nur 
unvollkommen; aber die unmittelbar auf Schall’s Voraussage>) folgend: 
Entdeckung der Percarbonate durch E. J. Constam und A. v. Hansen! 
durfte als Bestätigung jener Anschauung gelten. 

Im Grunde genommen ist durch die Darstellung der Persulfate 
Me,S,0, aus Bisulfaten an Platinanoden und durch die in derselben 
Art erfolgende Darstellung von Sulfomonopersäure aus Schwefelsäur 
geeigneter Konzentration die Forderung der Isolierung von Peroxyden 
und Persäuren an der Anode genügend erfüllt. Auch H. Wieland: 
unterstreicht in seiner sonst abweisenden Kritik den unleugbareı 
Parallelismus zwischen Persulfat und Diacylperoxyd. Es soll aber hier 
nur geprüft werden, ob organische Peroxyde oder Persäuren an der 
Anode zu fassen sind. 

Aus aromatischen Sulfosäuren haben Fr. Fichter und Ernst 
Stocker®) an der Anode Persäuren in Lösung erhalten, die sich durch 
ihre Unlöslichkeit in Äther, durch die Abscheidung von Jod aus Kaliun- 
jodid und durch andere qualitative Reaktionen gut charakterisieren 
liessen. Bei diesen Stoffen trägt aber die Sulfosäuregruppe den Peroxyl- 
sauerstoff; es handelt sich noch nicht um nur rein organische, von 
Carbonsäuren abgeleitete Persäuren. 

Nun hat derselbe, schon zitierte Forscher C. Schall 20 Jahre 

1) Erich Müller, Zeitschr. f, Elektrochemie 38, 103 (1922). Emil Baur sagl, 
Zeitschr. f. Elektrochemie 39, 107 (1923), „unter diesen Gründen ist kein durchschlagender” 

2) Zeitschr. f. Elektrochemie 2, 425 (1895). 

3) Zeitschr. f. Elektrochemie 3, 83 (18%). 

4) Zeitschr. f, Elektrochemie 8, 137 (1896). 

5) Ann. d. Chemie 446, 60 (1925). 

6) Helv. chim. acta 7, 1064 (1924). 
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Pklärung nach jener ersten Arbeit eine Beobachtung veröffentlicht!), die neue 
Aussichten erschloss. Er erhielt aus Salzen der Malonsäure, der Bern- 
steinsäure, und unvollkommener aus solchen der o-Phthalsäure an 
Platinanoden in tiefgekühlter Lösung kleine Mengen von Hydroperoxyd, 
und schreibt dessen Bildung mit vollem Recht dem vorübergehenden 
Auftreten von Peroxyden oder Persäuren zu. Leider ist die Malon- 
persäure noch nicht dargestellt und näher untersucht worden, was 
wohl erklärt, dass jene Mitteilung nicht voll gewürdigt worden ist. 


orderung 
er Anode 


oder 


nthogen- 





() . C,H. 

Säuren 3. Welchen Bedingungen muss ein fettsaures Salz genügen, um 
e Diem. die Isolierung eines Peroxyds zu gestatten? 

ydations- Stellt man sich die Aufgabe, ein Diacylperoxyd R.C00.00C.R 












ilich nur 
folgende 


an der Anode zu fassen, so sind offenbar folgende Vorbedingungen zu 
erfüllen: 














Jansen! a) Die zu wählende Fettsäure muss die Kolbesche Synthese mög- 

lichst glatt geben. Die Nebenreaktionen sollen zurücktreten. Schreitet man 
ersulfatt Wein der Homologenreihe?) von der Essigsäure an aufwärts, so tritt aber 
lerselben WE hei den nächsten Gliedern die Bildung der ungesättigten Kohlenwasser- 
'efelsäure We stoffe, vermittelt durch die Persäuren, stark in den Vordergrund. Erst 
eroxyden ME bei der normalen Capronsäure ist der synthetische gesättigte Kohlen- 
ieland’ MW wasserstoff, das normale Dekan, wieder das Hauptprodukt und be- 
eugbareı Wansprucht 75%, der Stromarbeit, während nur 7°/, auf Amylen und 
aber hier  1.5%/, auf Capronsäureamylester entfallen. 


n an der b) Die Elektrolyse muss unter starker Kühlung vorgenommen 
iwerden, der Elektrolyt soll seinerseits eine tiefe Temperatur aushalten, 


d Ernst WEohne zu gefrieren, er muss also eine konzentrierte Lösung sein. Eine 


ich durch solche ist aber nur zu erzielen mit einem leicht löslichen Salz, und 
s Kalium- dieses setzt eine nicht allzu hohe Molekulargrösse der Fettsäure voraus. 
terisieren c) Andererseits muss die Molekel der Fettsäure gross genug sein, 


Peroxvd- um dem Peroxyd eine gewisse Widerstandskraft gegen thermischen 
sche, von Zerfall zu verleihen. Die Isolierung z. B. von Diacetylperoxyd an- 







/zutreben wäre ziemlich aussichtslos. Die normale Capronsäure nimmt 
Feine Mittelstellung ein, welche den Forderungen b) und c) gleichzeitig 
"genügen kann. 

“= d) Nach allen anderwärts®) und hier gemachten Erfahrungen sind 
gie Peroxyde wenig empfindlich für das Edelmetall der Anode, wohl 


20 Jahre 


Baur sagt, 
hlagender.” 
4 ! Zeitschr. f. Elektrochemie 22, 422 (1916). 

. ° Übersicht bei Julius Petersen, Zeitschr. f. physik. Chemie 38, 99 bis 120, 
295 bis 325 (1900). 

E Il. Wieland, Ann. d. Chemie 446, 60 (1925). 
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aber sehr empfindlich für Temperaturerhöhung. Eine solche ist indes 
an der Anode grundsätzlich unvermeidlich, weil — was vornehmlic 
Hans Jahn!) in klassischen Arbeiten bewiesen hat — dort, entsprechend 
dem der völligen Zerstörung anheimfallenden Anteil der Säure, die 
Verbrennungswärme der Fettsäure frei wird. Die Anode muss als 
tiefgekühlt werden und trotzdem mit hoher Stromdichte arbeiten 
hierfür empfiehlt sich am meisten die von Franz Fischer uni 
Karl Massenez?) für die Darstellung von Ozon aus Schwelelsäur 
ausprobierte „Strichelelektrode*. Wir werden im Zusammenhang mi! 
anderen Untersuchungen die Möglichkeit erörtern, dass auch jen 
Ozondarstellung im Grunde genommen auf die Zwischenbildung eines 
Peroxyds, des Schwefeltetroxyds (SO, oder 8,0;), hinausläuft. 


4. Isolierung von Dicapronylperoxyd und Capronpersäure 

an der Anode. 

Herr Robert Zumbrunn hat nun in unserem Laboratorium. 
nach Erledigung der nötigen, später ausführlich zu beschreibenden 
Vorarbeiten, die in der präparativen Darstellung und genauen Unter- 
suchungen des Dicapronylperoxyds 
CH, .. CH... CH... CH,. CH... 200.000. CH,. CH,. CH,. CH... CH 
und der &apronpersäure ÜH,.CH,.CH,.CH,.CH,.COOOH und in 
der Prüfung ihrer Zersetzung durch Wärme bestanden, einen Apparat 
gebaut, der durch Zirkulation einer tiefgekühlten konzentrierten Caleiun- 
chloridlösung eine Kühlung der Strichanode und des lebhaft gerührten 
Elektrolyten auf — 5° bis — 10° gewährleistete. Der Elektrolyt bestand 
aus Kaliumcapronat mit Zusatz von so viel freier Capronsäure, das 
im Verlauf der Elektrolyse sicher nie alkalische Reaktion auftreten 
konnte. Diese wässerige Lösung wurde von Anfang an mit gereinigten 
Petroläther vom Sdp. 42 bis 50°, der von allen ungesättigten Kohlen 
wasserstoffen sorgfältig befreit war, überschichtet, in dem Wunsche, 
das entstandene Peroxyd sofort aus dem Bereich der Anode zu ent 
fernen; die gründliche Durchmischung der beiden Flüssigkeitsschichter 
und die gleichmässige Temperaturverteilung besorgte ein Rührer nacı 
Wilhelm Ostwald®).. Man kann übrigens das Peroxyd auch in der 
sich allmählich ausbildenden Dekanschicht fassen; aber der von Anfan; 
an in geeigneter Menge zugegebene Petroläther ist wirksamer. 





1) Grundriss der Elektrochemie (1895), S. 165 bis 167. 
2, Zeitschr. f. anorg. Chemie 52, 202, 229 (1907). 
3) Ostwald-Luther, Physikochemische Messungen (1902), S. 99. 
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Es soll hier nur einer der gegen 40 Versuche beschrieben werden. 
Elektrolyt: 16 g Wasser, 5 g Kaliumcapronat, 4 g Capronsäure, 7 cm? 
Petroläther. 


| Temperatur: Kühllösung — 13°, Elektrolyt — 3°. 


Kupfer im Coulombmeter: 0.8305 g C’x, entsprechend 42.03 Amp.-Minuten. 
Zeit: 135 Minuten; Stromstärke: 0-31 Amp.; Anodenoberfläche: 0.076 em?: 
Stromdichte: 4-1 Amp./cem?. 

Nach beendeter Elektrolyse wurde die Petrolätherschicht von der 
wässerigen Schicht getrennt und in der letzteren zunächst mit Indikatoren 
iestgestellt, dass sie noch immer sauer reagierte. Hierauf wurde sie 
mit schwefelsaurer Titansäurelösung versetzt und eine starke Gelb- 
fürbung beobachtet, was den Schall’schen Versuchen entspricht. 

Die Petrolätherschicht wurde mit saurer Kaliumjodidlösung ge- 
schüttelt und titriert; es zeigte sich eine Jodabscheidung, die insgesamt 
1.04 em? 0.1 norm. Natriumthiosulfatlösung verbrauchte. Berechnet 
man daraus die Stromausbeute an aktivem Sauerstoff, so ergibt sich 
einWert von nur 0.3890/,. In den allerbesten Versuchen wurde etwa 
doppelt so viel, 0.730/,, erreicht. Es ist eben trotz aller Kühlung nicht 
zu vermeiden, dass der Hauptteil des Peroxyds der normalen Zersetzung 
zu Dekan und Kohlendioxyd anheimfällt; das entstandene Dekan sowie 
ier Gapronsäureamvlester und ein Teil des Amylens stecken ebenfalls 
im Petroläther, der Rest des Amvlens entweicht mit den (rasen. 

Wenden wir uns nun endlich zur Natur der Stoffe, die, in der 
Petrolätherschicht gelöst und dem wässerigen Elektrolyten entzogen, 
als peroxydartige Körper Kaliumjodid zu oxydieren vermögen. Um 


ö Hydroperoxyd kann es sich nicht handeln; solches ist, wie sich voraus- 


sehen lässt und wie direkte Versuche bestätigen, in Petroläther völlig 
unlöslich, es steckt in der wässerigen Schicht und gibt sich dort durch 


| die Gelbfärbung der schwefelsauren Titansäurelösung zu erkennen. 


Dagegen ist sowohl Dicapronylperoxyd als Capronsäure in Petroläther 


löslich. 


ie Menge dieser Perkörper ist nicht gross; als Dicapronylperoxyd 


aus dem Thiosulfatverbrauch berechnet, beträgt sie 11.96 mg 


GH.u.C00.000C.C;H,,, 


‚als Capronpersäure berechnet 6-87 mg (,H,.COOOH. Aber diese 
Menge genügt, um zu ermitteln, welcher der beiden Körper vorliegt. 
Yon allen Reaktionen erwiesen sich am brauchbarsten die mit 
s emer verdünnten ätherischen Lösung von p-Toluidin entstehenden 


J Färbungen; Capronpersäure gibt langsam das Grün des p-Nitroso- 
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toluols, Dieapronylperoxyd aber ein Rot (vielleicht Azo-p-toluol?\: yer. 
dünnte Hydroperoxydlösungen wirken überhaupt nicht ein. 


Die an der Strichanode erhaltenen oxydierend wirkenden Petro)- 
ätherlösungen erzeugten nun gewöhnlich zuerst Grünfärbung, der inde 
bald die Entwicklung der Rotfärbung nachfolgte; es traten in den 
meisten Versuchen beide Farben auf und waren auch nach der Aus- 
bildung des Rot nebeneinander zu unterscheiden. Wir ziehen daraus 
den Schluss, dass sowohl Dicapronylperoxyd als Capronpersäure vor- 
liegen, die bei normalen Elektrolysen die Weiterzersetzung einerseit: 
in Dekan und Kohlendioxyd, andererseits in Amylalkohol und Kohler- 
dioxyd erleiden; aus und neben dem Alkohol bilden sich schliesslich 
noch Amylen und Capronsäureamylester. Die gleichzeitige Gegenwart 
von Capronpersäure und Dicapronylperoxyd verrät sich auch in der 
zweistufigen Ausscheidung von Jod, sofort durch die Persäure, lang- 
sam durch das Peroxyd. 


5. Schluss. 


Der Nachweis der Bildung von Dicapronylperoxyd und von Capron- 
persäure zeigt am vorliegenden Beispiel, dass die oft untersuchte 
Oxydation der fettsauren Salze an der Anode ausgedrückt werden 
muss durch das Schema: 


OH3.CH5.CH;.CH3.CH3.COOH 
/ N 


\ 


Y x 
CH;.CH,.CH5.CH;.CH..C00O CH3.CH,.CH;.0H,.CH».0000H 
| 


CH;.CH;.CH;.CH».CH;.000 + H50 
| N 
x n 
Y CH35.CH».0H,.CH;.CH..\ 
Y CH3.CH3.CH>.C0H>.CH5s.0OH + CO; + Hb05 
CH3.CH,.CH;.CH;,.CH; > \ 
| +200; > N 
NIE EN / CH;.CH;.CH;.CH,.CH..0 
4 e 
CH3.CH3.CH3.CH = CH; CH3.CH>.CH;.CH,.CH;." 


Dabei wurde die Hydrolyse der Capronpersäure mit aufgenommen, 
welche das Auftreten von Hydroperoxyd in der wässerigen Schich! 
erklärt; ihr analog ist die Bildung von Hydroperoxyd bei den Versuchen 
von Schall mit Malonaten aufzufassen, nach 


H00C.CH,.CO0OH> H00C.CH,.C000H> H00C.CH,.C0O0H+1,0, 
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)ie Capronpersäure mag, wie es das Schema andeutet, direkt aus 
der Capronsäure entstehen, oder erst durch Verseifung von Dicapronyl- 
peroxyd sich bilden; die letztere Annahme steht in bester Harmonie 
mit den üblichen Vorschriften zur elektrolytischen Alkoholsynthese 
nach Hofer und Moestt), die durch den Zusatz verseifend wirkender 
Salze wie Natriumearbonat oder Natriumbicarbonat befördert wird. 
Je nach Beständigkeit der Anhydride der verwendeten Säure ist nach 


der Regel von Boeseken und Gelissen?) das Peroxyd mehr oder 


weniger leicht verseifbar, die Bildung der Persäure also mehr oder 


| weniger begünstigt. Diese im Bereich der organischen Peroxyde auf- 


gefundenen Zusammenhänge gelten auch für die anorganischen Per- 
salze und Persäuren, wie z. B. das konstante Auftreten von Phosphor- 


|monopersäure bei der elektrochemischen Darstellung der Perphosphate 


beweist. 


!) Ann. d. Chemie 3283, 284 (1902). 
2) Versl. Kon. Akad. v. Wet., Amsterdam, 28, 629 (1925). 
3) Fr. Fichter und A. Rius y Mirö, Helv. chim. acta $, 3 (1919). 


Basel, Anstalt für Anorganische Chemie. 
März 1927. 
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Das elektrische Ionenfeld und das Aussalzen. #an: 
Von 


P. Debye. lı 





Eingegangen am 23. 5. 27. 











1. Vor längerer Zeit versuchte ich den Effekt von Ionen auf die 
Löslichkeit von Nichtelektrolyten zu verstehen als eine Entmischuns, 
hervorgebracht durch die starken elektrischen Felder, welche die lonen 
umgeben'). Es jst in der Tat leicht einzusehen, dass eine Mischung 
zweier dielektrischer Flüssigkeiten in einem inhomogenen elektrischen 
Felde kein räumlich konstantes Mischungsverhältnis aufweisen kann, 
sondern dass im Gleichgewicht an -den Stellen hoher Feldintensität 
das Mischungsverhältnis so abgeändert sein wird, dass dort eine Erhöhung 
der Dielektrizitätskonstante eingetreten ist. In der früheren Veröflent- 
lichung wurde dieser Effekt in erster Näherung berechnet. Es ist in- 
dessen möglich, ein klares Bild zu entwerfen von dem, was in der 
Nähe eines Ions vor sich geht, wenn wir von der Voraussetzung aus- 
gehen, dass die genannten Kräfte die einzigen sind, welche in Betracht 
kommen. Das soll hier geschehen; der Erfolg ist nicht nur eine an- 
schauliche Darstellung, sondern zugleich eine Verbesserung der früheren 
Formeln. Um Missverständnisse zu vermeiden, sei gleich hier bemerkt, 
dass die Durchführung der Theorie in der folgenden Form nicht die 
Bedeutung haben soll, dass die Existenz anderer Kräfte oder möglicher 
chemischer Kombinationen im gewöhnlichen Sinne abgelehnt werden 
soll. Meine Meinung ist aber, dass der hier zu besprechende Eifekt 
auf alle Fälle einen wesentlichen Teil des Aussalzeffektes ausmacht 
und die individuellen Wirkungen der Ionen sich nur in dem eventuell 
übrigen Rest des Effektes äussern können. 

2. Wir nehmen das Ion als eine Kugel vom Radius a und der 


venn 


zuletz 


chiet 




















onst: 
Ladung e an und umgeben dasselbe mit einer Mischung, bestehend; , 


aus N,-Molekülen einer Substanz 1 und N,-Molekülen einer Substanz? 


un? 
Seien ferner rn, und ”, die Molekülzahlen der Volumeneinheit und, 
N N . Bi . " Bu . 
as !__ bzw. & = — —- die Konzentrationen, dann ist für eine 
N, —+ N9 N —- Na 
‘ideale Mischung hrun, 


1) P. Debye und J. McAulay, Physik. Zeitschr. 26, 22 (1925). erden 
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nu + mr —1 


inter Einführung zweier Volumenkonstanten v, und «, für die beiden 
oleküle, während die freie Energie eines physikalischen Volum- 
;ementes dS den Wert hat!) 
2, (yı +kTloge)+ ns (pa + kTlogo,))dS. 2 
In diesem letzten Ausdrucke ist indessen nicht berücksichtigt, dass 
jas elektrische Feld, welches das Ion umgibt, einem Arbeitsbetrage 
ntspricht, welcher für ein Volumelement im Abstande » vom Ion den 
Vert hat 


S 
Bart e aB, 


venn dort die Dielektrizitätskonstante der Mischung gleich & ist. Der 
juletzt angegebene Ausdruck ist das Quadrat der dielektrischen Ver- 


chiebung, die im Abstande » vom Ion gleich ist, dividiert durch 


r: 

ie Dielektrizitätskonstante e, mul.ipliziert mit 8 (weil wir alle Grössen 
Zt 

m elektrostatischen Masssystem messen wollen) und mit dem Volum- 

nhalte des Elementes dS. 


Um die freie Energie von dS zu finden, unter Berücksichtigung 
er elektrischen Arbeit, hat man also (2) und (2’) zu addieren. 


Die freie Energie des ganzen Systems wird somit 
e? 1] 


> 2 ’ 
Sırıel 


D — Jas|n, (yı +kTloge)+ ns (pg -+kTloge,) + 


ie ist offenbar abhängig von der räumlichen Verteilung der zwei 
\omponenten 1 und 2 relativ zum: Ion. Bekanntlich folgt die Gleich- 
ewichtsverteilung als diejenige, für die ®@ ein Minimum ist unter den 
\ebenbedingungen, dass bei der Variation die Molekülzahlen 


N = fmdS und NM=(mdS 4) 


onstant gehalten werden, während ausserdem an jeder Stelle stets n, 
nd nz, so gewählt werden müssen, dass (1) erfüllt ist. Variieren wir 
in zn, um dr, und %, um dn,, so wird, da die Dielektrizitätskonstante : 
om Mischungsverhältnis abhängt, 


Ist die Mischung nicht ideal, dann kann das berücksichtigt werden durch Ein- 
rung der Aktivitäten und dadurch, dass r; und v> nicht als Konstante betrachtet 
erden % 
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0: 


Sarrte?dn, 


ö® = fa s|o N; Ir: — k y' log Cı apa 
AR u e? 1 de 
—+- öN, Ir» +kTloge, — Ay | 
Wegen (l) aber ist v,da, +%0n, = 0; wir setzen daher, un 
dieser Gleichung stets zu genügen, 
on —=nmöf und dm = — ndf, h 


wobei df eine beliebige Variation ist. Infolgedessen wird 





: 2 2 ö. 
od — fasor|r Ir: +kTloga — g E ei £ - | % 
« \ 7: 1 | J 


, m e? 1 dE \ P” 
4 (9. +kTlogo — Sırrte? | | 





Variieren wir die Nebenbedingungen (4), so liefern beide mi 
Rücksicht auf (5) die eine Gleichung 


0 — fasof. i 


Da im Gleichgewichtsfalle d@ — 0 sein muss, so findet man die 
Lösung des Variationsproblems in üblicher Weise, indem man (6) mi 
einer beliebigen Konstante multipliziert, zu (6) addiert und den Faktor 
von öf unter dem Integral glich O setzt. Das Mischungsverhältnis stell 
sich also so ein, dass für jeden Abstand r vom Ion 











ee 1 de! j 

v9 G —+XkTloge — ae 30) | 1 

2 1 2: 5; 

— 1, I» 4 k;7 log @— Sri = — const. ; 


ist. In grossem Abstande vom Ion sind die Konzentrationen natürlc 
nicht durch das elektrische Feld beeinflusst; wir nennen sie dort 


und &. Die Konstante in (7) hat demnach den Wert 





const. = 2 (Yı + kTloge?) — vr; (pa + kTloge)). [ 


Setzt man diesen Wert in (7) ein, so folgt die endgültige Ver- 
teilungsgleichung 





v) 10 CA v, log ER A [v ® 
208 e\ 0 Get arltıim, Ian, 
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Ist deshalb die Dielektrizitätskonstante & als Funktion des Mischur 
'verhältnisses gegeben, so setzt uns (8) in den Stand, die Konzentratione RB 
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jer beiden Komponenten für jeden Abstand r vom Ion zu berechnen !). 
ine numerische Durchführung einer solchen Rechnung belegt in 
nteressanter Weise, wie z. B. noch Spuren von Wasser in der Nähe 
er Ionen angehäuft werden. 

3. Im allgemeinen muss die Rechnung auf Grund von (8) durch- 
peführt und der Totaleffekt des Ions berechnet werden auf Grund der 
jefundenen Kurve (die z. B. c, als Funktion von r darstellt), durch 
ntegration über den ganzen Raum, der das Ion umgibt. Hat man 
ndessen eine Mischung, in der nur wenig von einer Komponenten, 
.B.2, vorhanden ist, dann kann (8) mit Vorteil durch eine Näherungs- 
ösung ersetzt werden. Wir setzen die kleine Konzentration & = c 
ir irgendeine Entfernung r und c® für grosse Entfernung, dann ist 
‚=1-eund dc —=1-—.c?. Somit wird die rechte Seite von (8) 


1—c e .@ 
v2 log ge Tas log ae (ce? — ec) — r, log 2 


önd hierin wird, wenn die Substanz 2 ausgesalzen wird, was wir an- 


€ 
pehmen wollen, nicht nur a sein, sondern ausserdem c® selbst 


lein sein. Deshalb spielt das erste Glied nur die Rolle eines Korrektions- 
liedes und wir können für die rechte Seite von (8) näherungsweise 


ie Darstellung — v, log 5 als richtig annehmen. Damit nimmt (8) die 


log er 


e e& 1/' ds 5); 


= I% al . 
u €: \ dm, an} ri 


8rkT 
Der Faktor von 3 der rechten Seite hat natürlich die Dimension: 


ierte Potenz einer charakteristischen Länge, wir setzen deshalb 
e 1 dE dE 
Rt = — — ä (* na’; 
u € yn, an, 


SıkT 


änd haben dann für die Berechnung der Konzenträtion des Bestand- 
files 2 in irgendeinem Abstande r die Formel gewonnen 


Rı 


c=@de ig (10 


l Es sei hervorgehoben, dass in der Art, wie e behandelt wurde, die Voraussetzung 


M'halten ist, dass wir von einer Berücksichtigung der elektrischen Sättigungserscheinung 
ge der Nähe des Ions absehen. 
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welche uns lehrt, wie die aussalzende Wirkung mit zunehmenden 
Abstande r abnimmt. Das Wesentliche ist jetzt die Berechnung ds 
charakteristischen Länge $ geworden. Unter naheliegenden Voran. 
setzungen kann aber Gleichung (9), die zu dieser Berechnung zu diene 
hat, einfacher geschrieben werden. Wir wollen annehmen, dass fir 
die kleinen in Betracht kommenden Konzentrationen die Dielektrizitäts. 
konstante eine lineare Funktion der Konzentrationen ist und setzen 


ee = el, 4 €9C9. | 
Dann ist genau 
dE dE vun, + vun 41 —H 
2) . u Be Meer "Foyer uns» 
üy77 ON (r + N)? (r2, + ns)? 


Mit Rücksicht auf (1) ist für kleine Konzentration des zweiten 
1 x 
Bestandteiles namen) ausserdem kann für e nach 114% 
urn { 

Dielektrizitätskonstante &, des ersten Bestandteiles substituiert werden 
so dass man erhält 
ev 1 — 8 
BıkT & = 


R! 


oder indem man Zähler und Nenner mit der Loschmidtschen Zall 
multipliziert 
eV, 4 — & 
EEE SAT Be 
wenn mit V, das Volumen eines Mols des ersten Bestandteiles un 
mit B die universelle Gaskonstante (8-31. 107erg) bezeichnet wird 
4. Nehmen wir an, dass wir alle die hervorgehobenen Vereir- 
fachungen machen dürfen, dann wird man also zunächst die Dield- 
trizitätskonstante von Mischungen von 1 und 2 bestimmen und sid 
vergewissern, dass der lineare Ansatz (11) zutreffend ist. Da 


Rt = R 


Cı 


| 


1l—o=1-—ec 


ist, hat (11) de Forrme= a — (4 — 8). 


Ergibt sich die Konstante &, — &, als positiv, d. h. wird de 
Dielektrizitätskonstante durch Zusatz des zweiten Bestandteile 


niedrigt, dann ist R* positiv und Formel (10) besagt, dass und wie üt 
Konzentration jenes Bestandteiles in der Nähe des Ions geringer win 
Mit anderen Worten, der zweite Bestandteil wird ausgesalzen. 5 
verbleibt uns noch die Gesamtmenge zu berechnen, welche von eine! 
lon infolge seiner elektrischen Wirkung aus der Lösung entfernt win 
Das kann anschaulich folgendermassen geschehen. 
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Allremein sind die Molekülzahlen durch die Konzentrationen aus- 
drücken in der Form 
C Ca 


1 ==2 y Ne == = 
v6; + vg69 


%ıCı + Valy 


Für kleine Konzentrationen des zweiten Bestandteiles ist also 
©: ; 
ya. 13 
v v®, 

Andererseits ist durch (10) die Konzentration e als Funktion der 
‚ntfernung gegeben. Wenn wir demnach eine gesättigte Lösung vom 
Bestandteil 2 im Bestandteil 1 haben, in der ausserdem p-Ionen pro 
/olumeinheit enthalten sind, so ist die Anzahl Moleküle des Bestand- 
eiles 2, die ein Ion im Mittel umgeben, zu berechnen als 

RR 


Imas = fe "dS= - | Jas- flı- —e =n)as], 14 


hobei die Integration zu erstrecken ist über das Volumen, das einem 
on ım Mittel zur Verfügung steht. 

Machen wir nun die naheliegende Annahme, dass in grosser Ent- 
mung vom Ion die Konzentration denselben Wert hat, als ob das 
ın gar nicht vorhanden wäre, so ist c® die Konzentration in jedem 
unkte einer Mischung, zu der keine Ionen zugesetzt sind. In dem 
[olumen, das nach dem Salzzusatz einem Ion zur Verfügung stehen 
ird, sind daher vorher 

Al 
fas 
Ue 


loleküle 2 enthalten. Ist demnach Z, die Zahl der Moleküle 2 in 
er Lösung vor und Z3 die entsprechende Zahl nach dem lonenzusatz, 


14’ 


sr 


Zu indem man (14) durch {14’) divi- 


Z3 fu 2°) las. 15 
Za fas zit 


so dass 


\un war die Integration zu erstrecken über das Volumen, das 


inem Ion zur Verfügung steht, es ist also Jas= ,‚ andererseits 
e ) 


lie Integration im Zählerintegral von (15) bis oo erstreckt werden, 
‚ntegrand für grössere Entfernungen genügend stark verschwindet. 
en wir daher den „Salzfaktor* durch die Formel 
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7 = 00 
o=fl11-e )4r r2dr, 16 
so wird der Effekt gemessen durch die Beziehung 
Z3 = Za 1— op). (17 


Wir haben offenbar im obigen die Wirkung der zugesetzten lonen 
nur für kleine Salzkonzentration berechnet, daher wird der Effekt auch 
proportional der Anzahl Ionen p im Kubikzentimeter. Im übrigen habe 
ich mich überzeugt, dass man genau zum selben Resultat kommt, wenn 
man mit der Beziehung (10) in den Ausdruck für die freie Energie 
eingeht und in dieser Weise die durch den Ionenzusatz hervorgerufen: 
Vermehrung der Aktivität des zweiten Bestandteiles berechnet. Die 
Rechnung selber möge der Kürze halber unterdrückt werden. 

5. Das Integral (16), welches den Salzfaktor darstellt, kann nicht 
in endlicher Form durch einfache Funktionen ausgedrückt werden. 
Setzen wir aber 


“= 3 Rs, 18 
oe = 00 
R\_3f| -e) 
so wird s—— s(- = 3/ 1—e “Jo2de, 19 
wi 


> 


d.h. eine Funktion des Verhältnisses — Für diese Funktion findet 


man folgende ne 
3 a\ - 3 7 (a\® 
368 — (7) +2)" zur Fi er re: )+-|| 


BR. ? PERLE. We. N 1 1 yR\"% 1 
re | lo) 319 \a all +] | 


von denen die erste für „grosse“ und die zweite für „kleine“ Werte 


an 








Tabelle 1. 

R 

Ss 
a 
0 | 0 
0-5 1-49 
1-0 u" 
1-5 | 3:33 
2.0 3-50 
oo 3.63 
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ktehenden Tabelle 1 zusammengestellt. Die früheren Überlegungen 


ge Kgloc- et. stellen die Näherung dar, die man erhält, wenn man nach 
der zweiten Gleichung von (20) für s den Wert s=3 - substituiert. 


Hier zeigt sich, dass für grössere Werte dieses Verhältnisses der Wert 


(1 er ee 

onen ron 5 sich einem Grenzwerte, nämlich 3-63, nähert. Das sollte man 
en p a . 

auch EP uch erwarten, denn selbst ein unendlich kleines Ion (a = o) kann nur 

auch 


hapı gpinen endlichen Effekt hervorbringen. 


wenn 
ergie 
ufene 

Die 





Um nun zu sehen, welchen Teil der hier besprochene Effekt aus- 
nacht vom beobachteten Effekt, habe ich Dr. J. W. Williams von der 
iniversität Madison gebeten, die Dielektrizitätskonstante von einer ge- 
ättigten Lösung von Äthyläther in Wasser zu messen. Er fand bei 
iner Temperatur von 23°C für Wasser e = 80.3 und für die gesättigte 
Äthylätherlösung & = 74-5. Ist die lineare Formel (11) zutreffend!), so 
vird & = 80.3 und & = — 295, da nach den Messungen von Y. Osaka 
lie gesättigte Lösung (bei 23°C) 6.07 g Äthyläther und 93-93 g Wasser 
nthält, so dass ec, = 1 — 0.0154 und c, = 0.0154 ist. Fügen wir nun 
Auf 1 Liter Mischung 1 Mol KCl zu, so haben wir in 1 cm? (unter Ver- 
\achlässigung der hervorgebrachten Volumänderung) p = 12.1: 102 
Jonen hineingebracht. Der Salzfaktor o ist im Grenzfalle kleiner Ionen 










nicht 
rden. 





















19 


o — 3.63 = RBö, 


. 
« 


findel wir müssen also zuerst den charakteristischen Radius R berechnen 
hach (12). Setzen wir in diese Gleichung e = 4-77. 10-10, V, — 18, 
B = 8:31.10”, 7 —= 296 und nach den Messungen von Williams 
— &9 = 375 und & = 80.3, so ergibt sich R = 2.49 .10-8 cm. In- 
2 Eolgedessen wird po — 0.285. Wären alle unsere Voraussetzungen noch 
jür so konzentrierle Lösungen richtig, so dürften wir also nach (17) 
Werte erwarten, dass im betrachteten Falle 28°/, des Äthyläthers ausgesalzen 
werden (durch genügend kleine Ionen). 
unten- # 


; Nach Euler werden bei 18°C durch 1 Mol per Liter ZiCl, NaCl, 
CI ausgesalzen 330/,, 42%,, 40°/, Äthyläther. 

| Offenbar ist nur ein roher Vergleich möglich. Wie am Anfang 
emerkt wurde, ist indessen der theoretische Wert nahe genug den 
praktischen Zahlen, um angesichts der vielen Vernachlässigungen und 
fer Extrapolation auf grosse Konzentration den Eindruck zu erwecken, 





'; Frühere Messungen von Sack ausgeführt im Züricher Pbysikalischen Institut 
Bestälisten die lineare Formel. 
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dass der elektrische Effekt eine wesentliche Rolle beim Aussalzen spielt 
Man sollte bei diesem Vergleich im Auge behalten, dass die zur zahlen- 
mässigen Rechnung benutzten Formeln keine anderen wesentlichen 
aus der Erfahrung zu entnehmenden Konstanten enthalten als die 
Dielektrizitätskonstanten von reinem Wasser und von der gesältigten 
Äthylätherlösung. Es ist klar, dass nur genauere Messungen über da 
Aussalzen, wie z. B. die von Linderström-Lang in Kombination mi 
guten, vorläufig noch kaum existierenden Messungen der Dielektrizitäts- 
konstanten der geeigneten Mischungen, schliesslich über den Wert de: 


hier gegebenen Anregung entscheiden können. 


Madison U, S.A., 9. Mai 1927. 
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Adsorption und chemische Natur einiger organischer 
Verbindungen. 


Von 
N. Schilow und B. Nekrassow 


(Eingegangen am 19. 5. 27. 


Trotz mehrerer Untersuchungen bleibt die Frage über den Zu- 
sımmenhang zwischen der Adsorption und chemischen Struktur von 
organischen Verbindungen noch nicht genügend aufgeklärt. So ist 
z.B. in der „Kapillarchemie* von Freundlich!) nur folgende kurze 
Zusammenfassung darüber angegeben: 

1. Die aromatischen Verbindungen werden im allgemeinen stärker 
als die aliphatischen adsorbiert. 

2. Durch die Einführung der Sulfogruppe in das Molekel wird die 
Adsorption stark herabgesetzt. 


| 3. Durch die Einführung eines Halogenatoms bzw. einer Nitro- 
‚gruppe in den Benzolkern wird die Adsorption eher vergrössert als 
vermindert. 

Die Untersuchungen der letzten Jahre haben nun folgende Be- 
obachtungen hinzugefügt: 

a) Hermans?) hat gezeigt, dass die »-Form des Hvdrobenzoins 
stärker als die entsprechende :-Form adsorbiert wird. 

b, Von Hermans und später von Freundlich und Schikorr? 
| wurde eine frühere Beobachtung de Izaguirrest) bestätigt, dass die 
Fumarsäure stärker als die Maleinsäure adsorbiert wird. 

c) Eingehender wurde von verschiedenen Autoren die Adsorption 
der homologen einbasischen Säuren, sowie auch von Rona und Toth®) 
die Adsorption der homologen Urethanen studiert. In beiden Fällen 
hat man jedoch nur die Anfangsglieder der Reihen untersucht und 


' Kapillarchemie, 2. Aufl., S. 266, Leipzig 1922. 
Zeitschr. f physik. Chemie 113, 385 (1924). 
Kolloidcehemie, Beihefte 22, 1 (1926). 

# Zitiert nach Hermans loc. cit. 

', Biochem, Zeitschr, 64, 288 1914). 


Zeitschr. f. physik. Chemie. Cohen-Festband 
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daraus den Schluss gezogen, es sei die bekannte Regel von Traube 
für die Adsorption gültig. Man kam nämlich zu der Annahme, das 
die Adsorption von homologen organischen Verbindungen aus wässe- 
rigen Lösungen mit der Zahl der Kohlenstoffatome regelmässig wachsen 
soll, und dabei stärker für höhere Glieder der Reihe, d.h. mit zu- 
nehmender Differenz für benachbarte Homologe. 

Es blieb aber experimentell unentschieden, ob diese Regel für die 
Homologen mit beliebig hoher Zahl der Kohlenstoffatome ihre Gültig- 
keit behalten, oder der Effekt einer eingeschobenen C’A,-Gruppe für be- 
stimmte mittlere Glieder der homologen Reihen einen maximalen Wert 
durchlaufen würde. 

Um diese Frage zu beantworten, sollte man eine möglichst lange 
Homologenreihe untersuchen. Wir haben dies an zwei solchen Reihen, 
nämlich von einbasischen bzw. zweibasischen aliphatischen Säuren 
mit normaler Kettenstruktur ausgeführt. 

Ausser dieser Aufgabe haben wir auch einen Versuch gemacht, 
den Einfluss von Eintreten verschiedener Substituenten in die orga- 
nischen Molekel, und überhaupt den Zusammenhang zwischen chemi- 
scher Konstitution und Adsorption einigermassen systematisch zu 
prüfen. Diese Aufgabe ist nicht leicht experimentell anzugreifen, weil 
die nötigen Stoffe oft entweder schwer wasserlöslich, schwer analytisch 
bestimmbar oder überhaupt schwer zugänglich sind. Wir müssten 
uns daher vorläufig mit einer präliminären Skizze begnügen. 

Einige von uns angewandte Stoffe wurden als chemisch reine 
Präparate von Kahlbaum und Merck bezogen und durch Umkristalli- 
sieren bzw. Destillation kontrolliert und gereinigt, die meisten Stoll 
verdanken wir den Herren Professoren Zelinsky, Gulewitsch, 
Tschitschibabin, Nametkin und Syrowegin, denen wir unseren 
herzlichen Dank auch an dieser Stelle aussprechen möchten. 

Die Adsorption wurde meistens in !/oo bzw. "/aoo mol. Lösungen 
untersucht, wobei wir als Adsorbent „Carbo medicinalis“ von Merck 
angewandt haben. Die Versuchsanordnung war die folgende: 15 em’ 
der betreffenden Lösung hat man während 20 Minuten bei Zimmer- 
temperatur (16° bis 18°) mit genau abgewogener Menge von Kohle 
0.05 g) in Probierröhrchen mit Glasstöpseln automatisch gerührt, dann 
durch ein trockenes Filter im kleinen filtriert, erste Tropfen weg 
geworfen und zwei Portionen von je 5 cm? mit Anwendung einer 


Mikrobürette titriert. Alle Versuche wurden drei- bis viermal unal- 


hängig wiederholt, so dass sämtliche nachstehenden Zahlen als Mittel 
berechnet worden sind, wobei die Diskrepanz der einzelnen Versucht 
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nie 1°/, überstieg. Die Anfangslösungen wurden in allen Versuchen 
senau in derselben Weise analysiert. Die Säuren wurden acidi- 
metrisch, Phenol, Anilin und deren Derivate jodometrisch nach Koppe- 
sehaar!) bzw. Leubert?) und Beckurts?) bestimmt. Die Zahlen der 
Spalten A der nachstehenden Tabellen bedeuten die adsorbierten 
Mengen, welche in Prozenten auf die Anfangskonzentration berechnet 
GG — 0, 2 
- 5 *.100, wo C, die Anfangskonzentration, C, die 
u! 

Endkonzentration bedeuten. Unter ./ sind die Differenzen der ein- 
zeinen Werte angegeben. 


sind. d.h. A= 


Experimentelles. 
A. Homologe Reihen der ein- bzw. zweibasischen aliphatischen 
gesättigten Säuren mit normalen Kohlenstoffketten. 


Tabelle 1. Adsorption der Tabelle 2. Adsorption der 
einbasischen Säuren. zweibasischen Säuren. 








Stoff A C Stoll A rn 





'jw mol. ' Ameisensäure | 133 | ,, !/ogug mol. Oxalsäure 21-3 
Essigsäure | 16.0 | * R Malonsäure 29-3 
Propionsäure 22.3 13 9 © Bernsteinsäure | 41-6 
Buttersäure 355 |. = Glutarsäure 53-3 
Valeriansäure | 51-3 2er Adipinsäu 68-7 

aleriansäu . a : Adipinsäure 38-7 
ö s ; 15-8 en r 
Capronsäure 67-1 90 PS Pimelinsäure 17-8 
Snnatelaro kn 93 de Korksäure 628 
Caprilsäure 4) 78-4 o Azelainsäure 86-1 


In den beiden Reihen bleibt die Traubesche Regel nicht erhalten, 
die Differenzen für benachbarte Homologen durchlaufen offenbar einen 
maximalen Wert für die Glieder mit 5 bis 6 Kohlenstoffatomen. Da- 
bei deutet sich für die zweibasischen Säuren eine oszillierende Differenz 
an, wie es für diese Säuren meistens der Fall ist. 

B. Der Einfluss auf die Adsorption der substituierenden Radikale 
wurde an den Derivaten der Essigsäure, Phenol, Anilin und Benzoe- 
säure studiert. Sämtliche Versuche der Tabellen 3 bis 6 wurden in 
io mol. Lösungen ausgeführt. 

I) Zeitschr. f. analyt. Chemie 15, 233 (1876). 

> Arch. d. Pharm. 18, 321 (1881). 

Arch. d. Pharm. 34, 561 (1886). 


*, Extrapoliert nach den Werten für !/oyg mol. Enantsäure bzw. Gaprilsäure (89-5 
bzw, 92.1). 


Hr 
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Tabelle .3. Derivate der Essig- 
säurevom Typus ROH,COOH. 








R A JI 
"E11 FÜR 12.3 — 37 
ee 16-0 0-0 
BROH. ..%.003 20-2 + 4.2 
1 FE 22.3 + 6-3 
3 SEN Ne“ 25-0 + 90 
N RE er 30-4 +14-4 
7 37-5 +21-5 
E91 Pe 62-4 +46-4 


Tabelle 5. Derivate des Ani- 
lins vom Typus RC,H,NRB:;. 








R A 4 
S( ),H Pi»... .». 23-4 —33-7 
ea 3.3 men 57.1 0.0 
BODEN 64-0 + 6.9 
Bi; 88-4 + 31.3 


Aus den Tabellen 3 bis 6 ist leicht zu ersehen, dass das Ein- 
treten in die Molekel der Stammverbindungen der meisten Substituenten 
mit Ausnahme von OH- bzw. SO,H-Gruppen oft eine sehr bedeutend 
Vergrösserung der Adsorption zur Folge hat. 
die Nitrogruppe?. Es ist zu notieren, dass die Benzoesäure selbst 
stärker als sämtliche untersuchten Substitutionsderivate derselben al- 


sorbiert wird. 


Der Einfluss der OH-Gruppe als Substituent auf die Adsorption 
von verschiedenen Substanzen ist auch aus der Tabelle 7 ersichtlich. 


C. Die Untersuchung der stellungsisomeren Benzolderivate wegen 
Mangel am untersuchungsfähigen Material erlaubt vorläufig keine all 
gemeinen Schlüsse zu ziehen, zeigt jedoch einen ausgeprägten Unter- 
schied der Adsorption für stellungsisomere Verbindungen (siehe Ta 


belle 8). 


1) Mittelwert für Stellungsisomere. 


Tabelle 4. Derivate von Phe- 


nol vom Typus RQG,A,[OH 








R A 
EIER > RN 512 | — 72 
Se 58-4 0.0 
Be: | 655 42 
0OGH ...... 690 +104 
NO... 55 79.8 +914 


Tabelle 6. Derivate der Ben- 


zoesäure vom Typus 








RC,H,COOH. 

R A I 
GOGHSo) 3% 50-7 237 
22 ge 64-0 — 10.4 
8 ag re 68-4 — 60 
DR SEES 69.0 — 54 
Bu: ea 74-4 0.0 


Einzelne Werte siehe unten. 
2, Dagegen wird Trinitrophenol verhältnismässig wenig adsorbiert (45 %/, aus de 
1/00 mol. Lösung), wahrscheinlich als ziemlich stark ionisierte Verbindung. 


Besonders stark wirkt 
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labelle 7. Einfluss der OH-Gruppe auf die Adsorption. 





C Stoff 





oo mol. | Essigsäure 

Giyeölsäure:. ...... 

| Propionsäure 

ı Milchsäure 
Phenylessigsäure .... 
Mandelsäure 

| Benzoesäure 
Oxybenzoesäure!)..... 
Phenol 


200 mol. 


Apfelsäure 
Weinsäure?) 


Tabelle 8. 
|Zweifach substituierte Benzolderivate vom Typus R,R,C,H,. 





Rı Rs Max. Min 





mol. OH CH; 614 | 67.8 
OH NOs 883 | 748 

OH COOH 71.7 68-4 

E COOH NHs> 657 | 570 
Y/yn mol. NH; NO; 9 98:6 
sy mol, COOH | NO 80-3 87.0 
ıw mol. | COOH NOs 60-2 76-5 


D. Der Einfluss der Doppelbindung und der cis—trans-Isomerie 
auf die Adsorption wird durch die Tabelle 9 skizziert. 
lich. Man sieht aus der Tabelle 9, dass die ungesättigten trans-Formen 
egen stets stärker als die entsprechenden gesättigten Verbindungen) adsor- 
all-  biert werden, sowie auch als die eis-Formen, wie es schon früher von 
ıter- anderen Autoren beobachtet wurde (vgl. oben). 
Ta- E. Kohlenstoffkettenisomerie konnte leider an wenigen Beispielen 


!) Mittelwert für Stellungsisomere (vgl. unten). 

?2) Mittelwert für optisch-aktive bzw. -inaktive Formen (d- und /-Formen 27-4, 
Form 21-3). 

” Welche selbst den trans-Formen analog zu betrachten sind (vgl. darüber 
B. Nekrassow, Zeitschr. f. phys. Chemie 1927 [im Druck)). 
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Tabelle 9. 
CO Stoff A e 4 J 
eıs—trans trans—gesätt 
1/go mol. | Bernsteinsäure ...... 41-6 Be 1841 
e Maleinsäure (cis) ..... 43-3 i 
a A i a 16-4 
Fumarsäure (trans) ... 59.7 
& | Citraconsäure (cis).... . 53-5 15 
a | Mesaconsäure (trans... 75-0 
1/00 mol. norm. Buttersäure ..... 35-5 12.8 
„ Crotonsäure (trans) ... 48.3 ® 
1/goo mol. . | Hydrozimmtsäure. .... 80-8 = 87 
Zimmtsäure (trans)... .. 89.5 


untersucht werden. Nach den Versuchen lässt es sich doch vermuten 
dass die Verbindungen mit normaler Struktur stärker als die iso-Formen 
adsorbiert werden, wobei die Unterschiede für höhere Homologe ab- 
solut grösser, aber relativ kleiner werden (siehe Tabelle 10). 


Tabelle 10. 








C | Stoff I 

| norm. iso 
1/00 mol. _ Buttersäure.... 35-5 31-1 4.4 
ER Valeriansäure. - 51-3 46-5 4-8 
Capronsäure .. 67-1 61-7 5-4 


F. Der Vergleich der Adsorption von phenylsubstituierten, alipha- 
tischen und cycelischen Verbindungen wird in der Tabelle 11 ange 
geben. 


Im Gegensatz zu der üblichen Meinung (vgl. oben) zeigen die Ver- 
suche der Tabelle 11, dass bei analoger chemischer Natur die nor- 
malen aliphatischen Verbindungen eher stärker adsorbiert werden, 
als die entsprechenden Benzolderivate bzw. cyclischen Verbindungen 
mit gleicher Zahl der Kohlenstoffatome. Der Vergleich von phenv- 
lierten aliphatischen Säuren scheint darüber zu sprechen, dass (ie 
benachbarte Stellung der C0,A,- bzw. COOH-Gruppen deutlich die 
Adsorption vergrössert. Vielleicht hängt damit zusammen die starke 
Adsorption der Benzoesäure selbst. 


G. Optische Isomerie. 





mol. 


1 mol. 


Im 
unsere 
Formen 
'-Form 


Es 
aus wä 
andeute 

1. 
entspre 





Adsorption und chemische Natur einiger organischer Verbindungen. 71 


Tabelle 11. 





Stoff Formel 





„mol. | «-Phenylpropionsäure . . OH;CH( C,H) COOH 89.0 
3- = > CH5( CH,)CHs COOH 80-8 


Eosalslune ; 4.8. CH;(CH5), COOH 76-1 
Benzoesäure. . . . .. CsH,C000H 74-4 
ET N re EEE OH3(CH5), COOH 78-4 
Phenylessigsäure . . . . G,H;CH>C00H 62-4 


Azsleinsäure. . ....:. .- COOH: CH: - COOH 86-1 
Sebaeinsäure . . .» . . COOH(CH5,C00H etwa 88 
extrapol. 
Camphorsäure . . . . - CH>— CH. COOH 
CHsCCH; 70-6 


CHs-—- C\CH3, COOH 
Fenchocamphorsäure. . . CH; 0 CHCOOH 


CH; 
CHs— 0\CH3C00H 


Tabelle 12. 





Stoff 





d-Weinsäure 26-8 
l- m 27.4 
r- A 27-4 
i- „ 21-3 
d-Camphorsäure. ... 70-6 
r- „ N 70-5 


Im Einklang mit den Beobachtungen anderer Autoren zeigen 
unsere Versuche, dass die /- bzw. d- sowie auch die racemischen 
Formen praktisch gleich stark adsorbiert werden, dagegen hat die 
Form eine schwächere Adsorption erwiesen. 


Zusammenfassung. 


Es wurde die Adsorption durch Kohle von verschiedenen Stoffen 
aus wässerigen Lösungen studiert. Dabei lassen sich folgende Schlüsse 
andeuten. 

1. In homologen Reihen durchläuft die Zunahme der Adsorption 
; entsprechend der eintretenden CH,-Gruppe einen maximalen Wert für 
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mittlere Glieder (in unseren Beispielen sind es Glieder mit 5 bis f 
Kohlenstoffatomen). 

2. Die Substitution mit den meisten typischen Radikalen ruft eine 
Vergrösserung der Adsorption hervor, mit Ausnahme von OH- bzw, 
SO,H-Gruppen. 

3. Die optisch-aktiven Isomeren, sowie auch die racemischen 
Formen werden gleich stark adsorbiert, dagegen scheinen die :-Formen 
eine schwächere Adsorption aufzuweisen. 

4. Die verschiedenen Stellungsisomeren der Benzolderivate, sowie 
auch die «- bzw. 3-substituierten, aliphatischen Verbindungen haben, 
soweit unsere Versuche reichen, einen ausgeprägten Unterschied in 
der Adsorption erwiesen. Ebenso die Verbindungen mit normalen 
Kohlenstoffketten im Vergleich mit den entsprechenden iso-Verbin- 
dungen. 

5. Die trans-Formen der Verbindungen mit einer Doppelbindung 
werden stärker als die cis-Formen bzw. die entsprechenden gesättigten 
Verbindungen adsorbiert. 

6. Bei gleicher Zahl der Kohlenstoffatome und gleicher chemischer 
Funktion werden die aliphatischen Verbindungen eher stärker als 
die eyclischen adsorbiert. 

Die Arbeit wird in der physiko-chemischen Abteilung des Wissen- 
schaftlich-Chemischen Forschungsinstituts zu Moskau ausgeführt und 
fortgesetzt, wobei eine systematische Untersuchung der Adsorption von 
organischen Stoffen aus nichtwässerigen Lösungen in Angriff ge- 
nommen ist. 


Moskau. Mai 1927 
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('hemical Kineties of the Reaction between 
Tetrathionate and Cyanide. 


By 
Fusao Ishikawa. 
Mit 1 Figur im Text. 


Eingegangen am 1. 6. 27.) 


The reaction between alkali tetrathionate and alkali cyanide has 
ong been known but it has recently and thoroughly been investigated 
y Kurtenacker and Fritsch!), according to whom reactions in 
neutral and in alkaline solutions at ordinary temperature could be re- 
resented as follows: 

8,08 + CN’ + H,O = CNS’ + 80%) + 505 +2 H'. (1) 
2H'-+-2CN’ :- 2HCN (in neutral solutions). (2a) 
2H'+20H' = 2H,0 (in alkaline solutions). (2b) 

In order to confirm their results I have studied this reaction from 


e standpoint of chemical kinetics, the results of which will be given 
elow. 


Experimental. 
Materials and method of measurements. 


K,S,0g. This was obtained by adding concentrated solution of 
potassium acetate to the warm concentrated solution of Na,S, 0, which 
vas prepared by letting a slight excess of iodine react on Na,8, 0, 5 H,O 
n the presence of alcohol. After recrystallization from warm water 
he preparation was quite pure and gave no reactions of thiosulphate 
nd sulphate. The required solution of this salt was prepared each 
ine just before the experiment. 

KON. The solution of KCN was prepared by dissolving com- 
ercial pure KCN, the concentration of which was determined by 
trating it with the standard AgNO, solution as usual. 

Method of measurements. At ordinary temperature the reaction 
as found to proceed too quick to measure its velocity even with 


', Anorg. Chem. 117, 202 (1921). 
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very dilute solutions, consequently the measurements were carriej 
out at 0° in the following way in order to minimize the errors 
arising from the processes of mixins 
two solutions at the commencement o/ 
the reaction and of sampling durinz 
measurements. Ten cc. of each solution 
were put separately in the glass vesse| 
(Fig. 1) and it was left at 0° for 15 mi- 
nutes, then the solutions were mixei 
quickly by vigorous shaking; after a d«- 
finite imterval of time 20 cc. of dilute 
sulphurice acid were added quickly to 
stop the reaction and then the whole 
solution was at once titrated with 0.01 N 
Fig. 1. iodine using starch as an indicator. 








Velocity of reaction in neutral solutions. 

As reaction 2a can be considered to be an instantaneous one 
the velocity of the whole reaction will depend on reaction 1 alone, 
which must be expressed by the following equation 

dr 
“ 
in which «a initial concentration of KCN, b initial concentration ı' 


ku(a— 3x2) (b— x) 


K,S,0;, x reacted number of molecules of K,S,0, per litre during the 


period £, then by integration 


n 1 1 b(a — 3x) 

le ZT ERE ua } PORE”, 
and when a = 3b 

u 5 VOR: 

” 3 t bb— x 


The following tables show the results of measurements. In thes 
tables the number of cc. of 0.01 N iodine solution consumed in titrating 
20 cc. of solution are given in column 2 from which x can be easily 
calculated. 

It is seen from the above tables that the reaction between telra- 
thionate and cyanide in neutral solutions proceeds in accordance will 
the equations given by Kurtenacker, no matter whether cyanide 0r 
tetrathionate be present in excess, the reaction velocity being smalles! 
when the rate of concentrations of tetrathionate and cyanide be ju:! 
theoretical that is 1:3 (a = 3b) and becoming greater in the presen« 
of the excess of either salt. 
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Table 1. a 


- 0.05. b-= 


0.005. 


75 





— 
ume 


min. 


Iodine (0-01 N) 


b—x 


| 


a—dx 





0.001535 
0.002540 
0.003200 
0.003625 
0.004265 
0.004585 


Table 2. a 


0.003465 
0.002460 
0.001800 
0-001375 
0.000735 
0-000415 


—=0.03. b 


0.045395 
0.042380 
0.040400 
0.039125 
0.037205 
0.036245 


another experiment 


mean value 


0.005. 


15-43 
15-54 
15-40 
14-94 
15-45 
15-48 


15-37 


15-29 


. 15-33 





time 
min. 


Iodine (0-01 N) 
cc. 


b—-ı 


a—3% 





0.001510 
0.002510 
0-003105 
0.003585 
0.004085 
0.004440 


0.003490 
0.002490 
0.001895 
0.001415 
0.000915 
0.000560 


Table 3. a = 0.0225. b 


0.025470 
0.022470 
0.020685 
0.019245 
0.017745 
0.016680 


another experiment 


mean value. ..... 


— 0.005. 





time 
min, 


Iodine (0-01 N) 


b—-ı 


a — 31 


ka 





© 


Ran 
Sanmunmmm 


0.001105 
0.001585 
0.001905 
0.002475 
0.002850 
0.003475 
0.003855 
0.004105 


0.003895 
0.003415 
0.003095 
0.002525 
0.002150 
0.001525 
0.001145 
0.000895 


0.019185 
0.017745 
0.016785 
0.015075 
0.013950 
0.012075 
0.010935 
0.010185 


another experiment 


mean value 


12.05 
12-78 
12-44 
12-57 
12-20 
12-56 
12-54 
12.37 
12-44 


12.53 


. 12-48 
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Table 4 a = 0.015. 5 = 0.005. 




















lodine (0-01 N ; } . a—xt Pr 
hr 
cc =3(b— x) 
2 2.59 0.001295 0:.003705 0-011115 11:65 
4 4.09 0.002045 0.002955 0.008865 11-53 
6 510 0.002550 0.002450 0.007350 11-56 
9 6.10 0.003050 0.001950 0.005850 11.59 
7-12 0.003560 0.001440 0.004320 11-77 
7-93 0-:003965 0.001035 0.003105 11-61 
11.62 
another experiment 11-63 
mean value... 11:62 
Tabled. a = 0.015. 5b — 0.0075. 
\Iodine (0-01 N ER We 1. 
cc. = 
| 
| 23 0-001125 0.006375 0.011625 12.32 
| 3:00 0.001500 0.006000 0.010500 11-87 
| 3.71 0.001855 0.005645 0.009435 11:97 
| 4:88 0.002440 0.005060 0.007680 12-26 
5.71 0.002855 0.004645 0.006435 12.24 
6-90 0.003450 0.004050 0.004650 12.33 
7-66 0.003830 0.003670 0.003510 12-30 
8.21 0.004105 0-003395 0.002685 12:37 
8.91 0.004455 0.003045 0.001635 12-52 
12.24 
another experiment 11-85 
mean value... 12:05 
Table6. a= 0015. 5 = 0.01. 
lodine (0-01 N) en A or “ 
©, 7 
1 2.97 0.001485 0.008515 0.010545 12:77 
1-5 3:85 0.001925 0.008075 0.009225 12.10 
2 4-75 0.002375 0.007625 0.007875 12.44 
3 6-06 | 0.003030 0.006970 0.005910 12-63 
4 6-90 | 0.003450 0.006550 0.004650 12-47 
6 8-00 | 0.004000 0.006000 0.003000 12.21 
8 8-66 0.004330 0.005670 0.002010 12.02 
12 9.51 0.004755 0.005245 0.000735 13-17 
12-48 


another experiment 12-92 
mean value... .. 12.70 
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Table7. a =0Uu15. b 0.015 





Iodine /0-01 N 


b—ı a— 31 





0-001315 0-013685 0:011055 14-23 
0.002215 0-012785 0.008355 14-18 
0.002885 0.012115 0.006345 14-37 
0:003385 0-011615 0.004845 14-57 
0.003685 0.011315 0-003945 14-05 
0-004195 0-010805 0-002415 14.27 
0.004630 0-010370 0.001110 14:90 
14-37 

another experiment 14-39 

mean valu« .. . 1688 


The relation between the concentration of KCN and the veloeitv 
onstant can accurately be expressed by the following simple equation, 
he eoneentration of tetrathionate being taken as constant. 


Table 8. Au —= 10.07 + 106-3 Cxox. Concentration of KsS,0, 0.005. 





Okox ka (obs. ka (cal.) 





0.0500 15-33 15-39 
0.0300 13-28 13.26 
0.0225 12-48 12.46 
0.0150 11-62 11-66 


The effect of the concentration of tetrathionate on the velocitv 
‘onstant when the concentration of cyanide be taken as constant, 
ıay also be given approximately by the following expression. 


Table 9. Ak, = 10.18 + 275 Ox,s,o,. Concentration of KON 0.015. 





Ck,5,0 k (obs k (cal. 





0.0150 14-38 14-31 
0.0100 12.70 12.93 
0.0075 12.05 12.24 
0.0050 11-62 11-56 


Velocity of reaction in alkaline solutions. 
According to equations (1) and (2b), the veloeity of reaction be- 
ween cyanide and tetrathionate in the presence of caustic alkali must 


kla—a)(b—ı 
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and by integration 


k 1 1 b d— x) 
aut" 20 —2 
or when a = b 
1 x 
he Se a 
z t ala—r) 


It has been known that caustic alkali could react with tetrathionat 
and according to Thatcher!) or Kurtenacker?) the reaction couli 
be expressed by the equation: 

48,06 +60H' =585053 +28,05 +3H30. 

This reaction is a very slow one as compared with the presen! 
reaction, therefore I had previously determined, by the independen! 
experiment at 0°, the limit of time in which caustic alkali of know 
concentration does not react with tetrathionate and the present in- 
vestigation has been performed within such limits of concentration and 
time, the maximum concentration of alkali used being 0.01 N. Th 
results of measurements are given in the following tables. 


Table 10. a = b= 0005. COxaon = 001. 





time Iodine (0-01 N) 





h da _ c | ka 
min. cc. 

1 0-604 0-.000302 0-004698 12-86 
2 1:09 0.000545 0.004455 12-23 
4 1-88 0-000940 0-004060 11-58 
7 2.97 0:001485 0.003515 12.07 
10 3-85 0.001925 0-003075 12-52 
14 4-65 0-002325 0.002675 12-42 
20 5-59 0-:002795 0-.002205 12.68 
12.34 
another experiment 12.25 
mean value..... 12-30 


It can be concluded that the reaction is one of second order 
though the velocity constant at constant concentration of alkali has a 
slight tendency to increase as the concentration of cyanide increases, 
which may probably be attributed to the errors of experiments 
(tables 10—12). However the constant becomes evidently greater when 
the concentration of alkali increases (tables 11, 13). I have als 
measured the velocities in the presence of weak alkali ammoniun 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 47, 669 (1904). 
2) Zeitschr. f, anorg. Chemie 148, 369 ‘1925. 
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Table 11. 


a 


= 0.01. 


b= 


0.008. 


Uxaon = 001. 
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— 
time 


min. 


lodine (0-01 N) 


b—ıx 





Table 12. a 


0.000550 
0-001030 
0.001435 
0.002090 
0.002620 
0-003170 
0.003570 
0.003840 
0.004155 


0.004450 
0.003970 
0.003565 
0.002910 
0.002380 
0.001830 
0.001430 
0.001160 
0.000845 


0.008. 


0.009450 
0.008970 
0.008565 
0.007910 
0.007380 
0.006830 
0.006430 
0.006160 
0.005845 


another experiment 
mean value.... 


UxaoH 0.01. 


11:99 
12.20 
12.23 
12.27 
12.53 
12-48 
12-46 
12.21 
12.41 
12.31 
12-44 


. 12.37 
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Table 13. 


a 


0.000835 
0.001475 
0.002015 
0.002880 
0.003420 
0.003980 
0.004310 


0.004165 
0.003525 
0.002985 
0.002120 
0.001570 
0.001020 
0.000690 


0.008. 


0.014165 
0.013525 
0.012985 
0.012120 
0.011570 
0-011020 
0.010690 


another experiment 
mean value 


Uxaon = 0.015. 


12.54 
12-30 
12.39 
12-90 
12.84 
12-81 
12.63 
12.63 
12.67 


12.65 





tıme 


min. 


lodine (0-01 N 


cc. 


b—x 





1-23 
2.165 
3-02 
4-32 
5-37 
6-515 


0.000615 
0.0010825 
0.001510 
0.002160 
0.002685 
0.003258 
0.003675 


0.004385 
0.0039175 
0.003490 
0.002840 
0.002315 
0.001742 
0-.001325 


0.009385 
0-.0089175 
0.008490 
0.007840 
0.007315 
0.006742 
0.006325 


another experiment 
mean value 


13-55 
12:94 
13-05 
12-86 
13-07 
13-20 
13-38 
13-15 
13-36 


. 13-25 
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hydroxide instead of caustic alkali and found that the velocity con- 
stant gradually decreased with the time as shown in the following 
two tables. 


Table 14. a = 001. b = 0.005. Uxmon = 0015. 





time lodine (0-01 N 





b—-x a—x 
min, cc, 
1 1:017 0:000508 | 0.004492 | 0.009492 | 11:00 
2 1-86 0.000930 0.004070 | 0.009070 10.82 
3 2.568 0-001284 0.003716 | 0.008716 10.62 
5 3:706 0-001853 0:003147 | 0.008147 10.32 
® 4-63 ' 0.002315 0.002685 0.007685 10.24 
10 5-68 0.002840 0.002160 0.007160 10-11 
13 6-425 0.003213 0:001787 0.006787 9.87 
16 7:08 » 0.003540 0.001460 0-.006460 9.93 
20 7.60 0-003800 0.001200 0.006200 9.49 


Table 15. a = 001. b = 0.00%. UNHoH Bo 0.025. 





time lodine (0-01 N 





? x b—r a—ıx ko 
min. cc. 

1 1-06 0.000530 0.004470 0.009470 11-52 
2 1-91 0.000955 0.004045 0.009045 11-16 
3 2.64 0.001320 0.003680 0.008680 11-00 
4 3:27 0.001635 0.003365 0.008365 10:87 
5 3:78 0.001890 0.003110 0.008110 10.61 
7 4.78 0.002390 0.002610 0.007610 10-77 
10 5-83 0.002915 0.002085 0.007085 10-60 
13 6-60 0-003300 0.001700 0.006700 10-44 
16 7:22 0-003610 0.001390 0.006390 10-40 
20 7:86 0-003930 0.001070 0.006070 10-43 


As is seen from the preceding tables, the reaction velocity appeared 
to be smaller in this case than in the case of caustic alkali. The 
diminution of the velocity constant with the time may probably be 
explained by the consideration that owing to its weak basieity, an- 
monium hydroxide (0.015 and 0.025 N) cannot neutralize the whole 
hydrogen ion produced and the small part of it may be neutralizei 
with KCN, thus consuming a slight excees of this. If such is the case, 
the degree of diminution of the constant with the time must become 
smaller when the more concentrated ammonia is used, which has been 
confirmed by the results given above. If the concentration of ammoniä 
be raised to 0.04 N the fairly satisfactory constant was obtained & 
shown in the following tables. 
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Tables 16a. a= 001. b = 0.005. Cxymonr = 0.0. 





Iodine (0-01 N) 


ka 
cc. 





1-06 0.000530 0.004470 0.009470 11.52 
1-91 0.000955 0.004045 0.009045 11-16 
2.65 0.001325 0.003675 0.008675 11-05 
3.32 0.001660 0.003340 0.008340 11-10 
3-89 0.001945 0.003055 0.008055 11-06 
4.83 0.002415 0.002585 0.007585 10-95 
5-96 0.002980 0.002020 0.007020 11-05 
6-72 0.003360 0.001640 | 0.006640 10-85 
7:37 0.003685 0.001315 0.006315 10-95 


11-08 


Table 16b. a = 0.01. b — 0.005. UxH.oH 0.04. 





lodine (0-01 N; 
cc. | 


b—x 





1.04 | 0.000520 0.004480 0.009480 
1-95 0.000975 0.004025 0.009025 
2.64 0.001320 0.003680 0.008680 
3:28 0.001640 0.003360 0.008360 
3:91 0.001955 0.003045 0.008045 
4.78 0.002390 0.002610 0.007610 
5.94 | 0.002970 0.002030 0.007030 
6-80 0.003400 0.001600 0.006600 


=] Or a DS DD 


vu dh 
> 


Conelusions. 

The kinetics of the reaction between potassium tetrathionate and 
potassium ceyanide was studied both in the presence and in the ab- 
sence of caustie alkali and the equations given by Kurtenacker and 
Fritsch were confirmed. 

The relation between the velocity constant and the concentration 
o! tetrathionate or of KON was discussed. 

The veloeity of reaction in the presence of ammonium hvdroxide 
was studied. 
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Zur Elektrochemie des Berylliums. 
(Zweite Mitteilung.) 


Von 


Sven Bodforss. 


.. z - 2 9m ı\ 
Eingegangen am 15. 6. 27.) 


Ich habe unlängst über das elektromotorische Verhalten des Beryl- 
liums berichtet!). Es ging daraus hervor, dass das Beryllium in dieser 
Beziehung sich sehr eigentümlich und von den meisten anderen Metallen 
abweichend verhält. Es war deshalb von grosser Interesse, die Resultate 
unter Benutzung von anderen Präparaten sowohl des Elektrodenmetalls 
als der Metallsalze unter allen möglichen Vorsichtsmassregeln zu kon- 
trollieren. Diese meine letzteren Versuche bestätigen sehr gut die früheren 
Resultate. 

Mein erstes Be-Präparat war mir durch die Firma Siemens & Halske 
zur Verfügung gestellt; mein letztes verdanke ich der Freigebigkeit des 
Herrn Dr. A. Vivian und es ist von ihnen in The National Physical 
Laboratory in Teddington dargestellt?2).. Beide Präparate sind einander 
ganz ähnlich: stark glänzende, grobkristallinische, spröde Metallstücke, 
die etwa wie Antimon im Mörser zerschlagen und gepulvert werden 
können. Sie bleiben monatelang in der Luft unverändert; in Salz- 
lösungen eingetaucht werden sie oberflächlich langsam schwarz, das 
(S. & H.)-Be etwas schneller als das Vi.-Be. 

Verdünnte Säuren lösen beide Präparate unter kräftiger Gasent- 
wicklung auf. Man beobachtet dabei immer, genau wie bei Zink, eine 
Induktionszeit. Es dauert je nach der Säure und der Konzentration 
etwa 2 bis 30 Sekunden, ehe die Gasentwicklung ihr Maximum erreicht 
hat. Qualitativ zu beurteilen löst Chlorwasserstoffsäure schneller als 
Schwefelsäure von derselben Konzentration. Damit steht die früher 
mitgeteilte Beobachtung im Einklang, dass das Potential in Gegenwart 
von Chloriden negativer ist. 

Das (S. & H.)-Be scheint von Säuren etwas schneller als das Vi- 
Be angegriffen zu werden. Daraus ist zu schliessen, dass das letzte 
das reinste ist. (Vergleiche die Auflösung von Zink.) Genaue Analvse 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 124, 66 (1926). 
2), Vgl. Vivian, Trans. Faraday Soc. 22, 211 (1926). 
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habe ich wegen der kleinen Mengen nicht ausführen können. Herr 
Dr. Vivian gibt, nach anderen Proben der Schmelze, folgende Zu- 
ammensetzung als wahrscheinlich an: 99.8°/, Be; 0.10%/, Be-Carbid; 
070/, Fe; 003%/, Al-+ Mg. 

In Übereinstimmung mit diesem wahrscheinlich höheren Reinheits- 
‚rad stellen sich auch die Potentiale des Vi.-Präparates viel rascher 
ınd sicherer ein und die früher beschriebenen kräftigen Sprünge treten 
st nie auf. Von der Genauigkeit abgesehen sind indessen die Resul- 
tate dieselben. 


Darstellung reiner Berylliumsalze. 

Die früher benutzten Be-Salze enthielten als einzige nachweisbare 
Verunreinigung kleine Mengen von Aluminium. Um ein in allen Be- 
ziehungen möglichst reines Präparat zu gewinnen, habe ich zwei ver- 
schiedene Methoden benutzt. 

Die erste Methode ging den altbewährten Weg über das Acetat. 
Das käufliche Berylliumchlorid (de Haön, Berylliumchlorid, chemisch 
rin, entwässert) wurde mit Ammoniak gefällt und das Hydrat nach 
mehrtägigem Waschen mit grossen Mengen Wasser in Essigsäure ge- 
list. Das als Abdampfrückstand gewonnene Acetat wurde mehrmals 
aus siedendem Eisessig umkristallisiert. Dieses ganz reine Acetat 
wurde in siedendem Alkohol gelöst und mit 25°,,iger Schwefelsäure 
300/, Überschuss), die in kleinen Portionen zugesetzt wurde, unter 
Rückflusskühler einigen Stunden gekocht. Die Essigsäure geht dabei 
zım grössten Teil in Äthylacetat über. Aus der heiss filtrierten Lösung 
kristallisiert nach einigem Stehen in der Ruhe das Sulfat, BeSO,.4H, 0, 
in grossen, schönen Kristallen aus, die nach zweistündigem Trocknen 
in der Luft analysiert wurden. 

0.6220 g Substanz: 0.0880 g BeO. 
BeSO, ..4H,0. Ber. Be 5-07, gef. Be 5-10. 


Die zweite Reinigungsmethode, die danach zielte, etwas grössere 
Substanzmengen wohlfeiler zu bearbeiten, bestand in Umkristallisation 
von komplexen Berylliumfluoriden. Wie ich gefunden habe, gibt Ammo- 
niumberylliumfluorid mit einigen aromatischen Aminen ziemlich schwer- 
(ösliche Verbindungen, die manchmal sehr gut kristallisieren, z. B. 
mit Anilin: 

H,N)BeF, + 2C,H,. NH». HCl = (C,H, NA3),BeF, + 2H,NCl. 

Die Zurückgewinnung des Berylliums aus diesen Verbindungen ist aber 
schwierig. Ich habe sie nur durch Abrauchen mit konzentrierter 
Schwefelsäure quantitativ zersetzen können. Dabei quillt aber die 


6* 
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Masse sehr stark auf und hinterlässt nach langem, heftigem Glühen 
ein überaus lockeres Berylliumoxyd. Die Analysen der Verbindungen 
war aus diesem Grunde eine schwierige Aufgabe. Das Oxyd wurde 
mit Schwefelsäure in Sulfat übergeführt. 

Unten werden einige von diesen Berylliumkomplexe beschrieben 
Für präparative Zwecke ist das Anilinderivat am zweckmässigsten, 


Anilinberylliumfluorid. 


2 Mol Anilinhydrochlorid und 1 Mol Ammoniumberylliumfluorid wurden in kochen. 
dem Wasser gelöst. Beim Abkühlen fiel die Verbindung fast quantitativ in weissen, 
glänzenden Kristalltafeln aus, die in lufttrockenem Zustande analysiert wurden. 

0.5865 g Substanz: 0.0566 &g BeO. 
(OH, . NHa)oBeF;. Ber. Be 3-30, gef. Be 3-45. 


«-Naphthylaminberylliumfluorid. 


2 Mol «-Naphthylamin wurden in siedender, möglichst verdünnter Salzsäure gelöst 
und mit 1 Mol Ammoniumberylliumfluorid (in etwas Wasser gelöst) versetzt. Es entsteli 
sofort eine ölige Ausscheidung, die beim Abkühlen in glänzenden Kristallblättchen er- 
starrt. Das luftgetrocknete Präparat enthält Kristallwasser. Um ein bestimmtes Hydra 
festlegen zu können, wurde das Salz lange Zeit im Vakuum über konzentrierter Schweiel 
säure getrocknet und dann bei Zimmertemperatur über Wasser aufbewahrt. Es nimnt 
dabei 2 Mol FO auf. 

0.7668 g Substanz nahm 0.0723 g Hs0 auf und gab 0-0520 g BeO. 

0.9365 g Substanz nahm 0.0881 g HsO0 auf und gab 0.0637 g BeO. 

(CoH;NH5)oBeF;. 2H50. Ber. Hs0 8-8, gef, H5( 86, 8-6. 
(CoH-NH3)oBeF;. Ber. Be 2-42, gef. Be 2.44, 2-45. 


?-Naphthylaminberylliumfluorid. 
Wird wie die «-Verbindung dargestellt. Weisser, mikrokristallinischer Niederschli: 
Kristallisiertt ohne Kristallwasser. 
0.7406 g Substanz: 0.0554 g BeO. 
(CoH-NH3)oBeF;. Ber. Be 2-42, gef. Be 2.69. 


Benzidinberylliumfluorid. 
Eine Lösung von Benzidin in kochender, verdünnter Essigsäure wird mit Ammonium- 
berylliumfluorid gefällt. Weisser, kristallinischer, schwerlöslicher Niederschlag. 
1-2368 g Substanz: 0.1111 g BeO, 
O}32H,4N>. BeF;. Ber. Be 3-34, gef. Be 3.25. 


p-Anisidinberylliumfiuorid. 


Aus p-Anisidinacetat und Ammoniumberylliumfluorid. Grosse, glänzende Kristal’- 
blättchen, die in Wasser verhältnissmässig löslich sind. Lässt man eine genügend ver 
dünnte, heisse Lösung langsam abkühlen, so erhält man die Verbindung in mehrere Zent- 
meter langen, breiten, dünnen Kristallnadeln. 


0.5809 & Substanz: 0-.0472 g BeO. 
(CH30 . OsH4NH3 oBeF,. Ber. Be 2.71, gef. Be 2.93. 
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ühen \usserdem habe ich beim Suchen nach anderen für die Reinigung zweckmässigen 


ngen Be-Salzen das 
ER 2,3-Oxynaphthoesaure Beryllium 
urde 


järgestellt, das als ein gelblichweisser Niederschlag aus Berylliumsulfat und 2, 3-Oxy- 
naphthoesaures Natrium erhalten wird. Magnesium- und Ferrosalze werden dagegen 
eben jurch dieses Reagens nicht gefällt, Calciumsalze aber, obgleich in verdünnter Lösung 


sten emlich langsam. 
Erhitzt man das Be-Salz mehrere Tage auf 125°, sublimiert 1 Mol Säure weg und 
in „neutrales* Salz bleibt zurück: 


OH OH u 
(G0Bo< 000) Be = MEr<coon + Aok<ooo>Be- 


0.4695 g exsiccatorgetrocknete Substanz gab 0.2479 g neutrales Salz und nach Glühen 
‚0288 & BeO. 
O©33 Hy 406Be. Ber. Be 2.24, gef. Be 2.22. 
O4 H6Os3Be. Ber. Be 4-62, gef. Be 4:23. 


gelöst Potentialmessungen. 


atstelit Alle Versuche sind mit ausgekochten Lösungen in reiner Kohlen- 
dioxydatmosphäre gemacht. Die Lösungen sind also mit CO, gesättigt. 
won. hi Gesättigtes C’O,-Wasser hat einem pn von etwa 4, das ist auch die 
nimnt 4 Acidität von den 0-1 norm. Berylliumsalzlösungen. Die Kohlensäure 
hilft uns also die Wasserstoffionenkonzentration bei den Verdünnungs- 
versuchen einigermassen konstant zu halten, was kolorimetrisch mit 
bromphenolblau auch ziemlich bestätigt wurde. Ich sehe dabei von 
dem Salzfehler ab. 
Die Messungen beziehen sich immer auf die normale Kalomel- 
elektrode. 
Ketten: 
15a. Be|0.1 norm. BeSO,, 0-1 norm. KCl. 
löb. Be|0.01 „ DBeSO, 001 „ Kal. 





Material a 15a a 15b J 





IS.&H. | —090 | — 0.906 0.054 
# | —090 | — 0898 0.052 

| 096 | — 0894 0.062 
| —-0930 | — 08% 0:054 
| —090 | — 0.860 0.050 
| — 0.924 — 0.866 0.058 
—0974 | — 0.924 0:050 
—0914 | —092 0.052 

— 0.974 — 0.926 0-048 

— 0.974 — 0.924 0.050 

— 0.976 — 0.924 0.050 

| — 0974 — 0.926 0.048 


Mittel: 0.052 Volt. 
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16a. Be|0.1 norm. BeSO,, 0.5 norm. KCl. 


16b. Be | 0.01 


BesS0,, 005 „ Kül. 








Material ı 16a rı 16b I 
S.&H. — 1.012 — 0.950 0.062 
— 1-010 — 0.950 0.060 
— 1-006 — 0.946 0.060 
r — 1-004 — 0.948 0.056 
Vi. — 1028 | — 0.964 0:.064 
| —1032 | —0968 0-.064 
—1030 | — 0968 0.062 
Re | — 1.028 — 0.964 0.064 
n — 1-028 — 0.964 0.064 


17a. Be 0.1 norm. BeSO,, 
17b. Be/001 „ 


Mittel: 0.062 Volt. 


2.5 norm. KÜl. 


BeSO,, 025 „ KCı. 





Material a 17a 





a 17b JI 
Ss.&H. — 1.075 — 1-007 0.068 
2 1-070 — 1-005 0.065 
— 1.070 — 1-000 0.070 
.. — 1.072 - 1-001 0.071 
Vi. — 1-096 — 1-025 0-.071 
— 1-097 — 1-025 0.072 
1-093 — 1-019 0.074 
— 1.092 — 1-018 0.074 
— 1-.094 — 1-023 0:071 


Mittel: 0-071 Volt. 


Aus den Messungen 15—17 geht also deutlich hervor, wie das > 
Potential in einer mit Kaliumchlorid versetzten 0-1 norm. BeSO,-Lösung 
bei der zehnfachen Verdünnung edler wird, und zwar um so mehr 


positiv, je mehr ÄC/ in der ursprünglichen Lösung vorhanden ist. 


18a. Be 0.1 norm. BeSO,, 0-1 norm. KÜl. 
18b. Be 0.01 BeS0,,01 „ Kol. 








ı 18a a 18b J 
l 
—094 | — 0.992 -- 0:008 
—0980 | — 0.988 — 0.008 
—0.84 | — 0.992 0.008 
—0984 | -—.0.99 — 0.008 
— 0.986 — 0.996 — 0.010 


Mittel: — 0.008 Volt. 
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Wird also eine ÄC/-haltige Berylliumsulfatlösung mit Kaliumchlorid- 
lösung verdünnt, wodurch die KCl-Konzentration konstant bleibt, so 
verhält sich das Potential „normal“, indem es mehr negativ wird. 

)ieser Versuch scheint mir wichtig, da er zeigt, dass das Potential 
wirklich von der Berylliumionenkonzentration abhängig ist. Es wurde 
deshalb folgendermassen wiederholt. Zu 30 em3 0.1 norm. K’CI-Lösung 
mit drei Be-Elektroden wurde unter Beobachtung des Potentials nach 
und nach eine Lösung zugesetzt, die sowohl auf BeSO, als auf KCI 
).l norm. war. Die Lösungen waren, wie immer, mit CO, gesättigt 
und wurden mit einem Strom von CO,, der nur 2 bis 10 Minuten vor 
ieder Messung abgestellt wurde, gerührt. 


19. 





on | Ar; \ Zusatz 
a (S. & H.) ta (Vi.) n . 
S cm?’ 





—09%3 | —0996 0 
093 | — 0.991 1 
095 — 0.988 2 
—099 | — 0.984 Br 
0939 —0.983 10 

= — 0.981 - 20 


Tabelle 20 gibt einen gleichen Versuch wieder, wo die Konzentra- 
iion des Kaliumchlorids 1 norm. war. 


20. 





a re Zusatz 
74 S.& H. Ta Vi. rt x 9 
= CM: 





— 1.063 — 1.079 0 
— 1.055 — 1.073 2 
— 1.051 — 1.071 b) 
— 1-047 — 1-070 10 


Wie in der ersten Mitteilung gezeigt wurde, wirken alle Halogen- 
salze negativierend auf das Be-Potential. Eine gleiche Wirkung üben 
auch Sulfate, obgleich verhältnissmässig schwach, wie die Ketten 21 
bis 24 zeigen. 

. Be O.1 norm. BeSO,;; E,.—= — 0.819, — 0.821'). 


2. Be0Ü1 „ BeS0O,,01 molK,SO,; E, - 0.839, — 0.841. 
3. Bei01l „ BeS0,,0.115. SO); E,—= — 0.843, — 0.845. 
.Be01 „ Be80,05 „ K2S50,; E,= — 0.6, — 0.910. 


!) Vgl. erste Mitteilung, Kette 1 und 4. 
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Die Ketten 21, 22 und 24 sind mit denselben Elektroden (Vi. uni 
Salzmaterialen gemacht; Kette 23 mit sämtlichen Präparaten anders; 
Herstellung. 

Verhalten gegen Metallsalzlösungen. 

Laut den gemessenen Potentialen dürfte das Beryllium zwischen 
Cadmium und Zink stehen. (Damit ist über das Normalpotential de: 
Berylliums nichts gesagt worden.) Dies konnte auch durch rein chem)- 
sche Versuche bestätigt werden, indem sämtliche geprüfte edler 
Metalle aus ihren chloridhaltigen Lösungen von Beryllium abgeschieden 
werden, nämlich: Au, Ag, Cu, Bi, Pb, Sn, Tl (Aufschlämmung von 
TICl in KCI-Lösung) und Cd. Eisen konnte nicht abgeschieden werden, 
aber das Fe lässt sich sogar mit Zink nur sehr langsam und unvol!- 
ständig abscheiden. Die Versuche wurden mit kleinen Beryllium- 
splittern unter dem Mikroskope ausgeführt. 

In meiner ersten Mitteilung nahm ich an, dass das Beryllium ein- 
wertig in Lösung geht: Be Be + ©. Diese Auffassung muss ich noch 
festhalten. Die Einwirkung von Halogensalzen auf das Potential wir! 
dadurch bei der Annahme von komplexen Beryllahalogeniden zwang- 
los erklärt. 

Neulich haben auch die Arbeiten von Gomberg und Bachmann!) 
diese Annahme bekräftigt. Sie studieren die reduzierende Einwirkung 
von Mg + MgJ, auf aromatische Ketone und können die Resultate nur 
durch die Annahme von einer Bildung von Magnesiumsubjodid er- 
klären. Da Be-+ BeJ, sich ganz ähnlich verhalten, muss man ex ana- 
logia auf eine Bildung von BeJ schliessen. 

Wie ich gezeigt habe, ist das Magnesiumpotential innerhalb ge- 
wisser Grenzen wenigstens eine Funktion von der Wasserstoflionen- 
konzentration. Ich schloss daraus, dass dies auch bei Beryllium der 
Fall sein konnte. Wenn dies so wäre, könnte das Verhalten erklärt 
werden, dass das Potential beim Verdünnen edler wird. 

Diese Annahme stand aber in direktem Widerspruch zu dem Ver- 
suche, wo gezeigt werden konnte, dass das Potential in 0-1 norm. Über- 
chlorsäure fast dieselbe wie in 0-1 norm. Berylliumperchlorat war, aber 
die Launenhaftigkeit meiner damaligen Elektroden machte die Verhält- 
nisse unklar. Die viel besser definierten Zustände, die bei den Vivian- 
Präparaten vorhanden sind, haben mich belehrt, dass die H-Ionen wenig- 
stens bei den Konzentrationen, die in den Salzlösungen vorliegen, nicht 
ausschliesslich in Betracht kommen. (Vgl. Versuch 18, 19 und &U. 


1\ Am. Soc. 49, 236 (1927. 
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ich hatte auch übersehen, dass es schon bekannt ist, dass es auch 
hei anderen löslichen Metallelektroden vorkommt, dass das Potential 
heim Verdünnen edler werden kann, dann nämlich, wenn die Metall- 
salzlösung mit einem Komplexbildner versetzt ist. Z. B. in den Einzel- 
elementen!); 

Pb| PbAc,, Nadc und Cu CuCN, KCN. 

Beim Verdünnen dieser Lösungen nehmen zwar die Gesamtkon- 
zentrationen der Salze ab, aber die Metallsalzkomplexe werden in noch 
stärkerem Grade gespalten, so dass die Metallionenkonzentration bei 
Ph nur wenig, bei Cu stark zunimmt. 

Die Übertragung dieser Tatsachen auf meine Messungen mit den 
Berylliumelektroden dürfte die Resultate folgendermassen einfach er- 
klären. 

Der potentialbestimmende Vorgang ist wie früher angenommen 
Bez: Be +©. 


[Bel 


Bel! 


Bei den Elektrodenoberflächen stellt sich das Gleichgewicht 
— const. ein. 

Verdünnen wir diese Lösung mit Wasser, so nimmt zwar die Kon- 
zentration der gesamten Salze ab. Die Komplexe spalten sich aber, 
so dass die Totalwirkung eine Vermehrung von Be-lonen wird. Das 
Potential wird demnach positiver. Wird die Verdünnung aber mit der 
Salzlösung ausgeführt (z.B. XC/, Versuch 18), so wirkt das Salz (der 
Komplexbildner) der Spaltung entgegen und es tritt eine Verminderung 
in der Be!-Ionenkonzentration ein, die sich in einer, wenn auch kleinen, 
Negativierung des Potentials äussert. 

Die Firma Siemens & Halske und Herr Dr. A. Vivian, die mir 
Proben ihrer Berylliumpräparate geschenkt haben, danke ich bestens. 


!) Vgl. Abegg, Labendzinski, Zeitschr. f. Elektrochemie 10, 77 1904); Spitzer, 


ebenda 11, 345 (1905); A. Wolf, Diss. Dresden 1908. 


Malmö, Tekniska Läroverket, chem. lab. 
Juni 1927. 
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The vapour pressures of liquid mereury. 
By 
Alan W.C. Menzies. 


Eingeeanzen am 31. 5. 27. 


In 1910, Smith and Menzies!, published the results of 43 obser. 
vations of the vapour pressure of mercury in the temperature rang 
from 254° to 435°C. Because of the uncertainty at that date with 
regard to the best value for the boiling point of sulphur, the authors 

 adopted tentatively the round number 445° C in establishing their ten- 

perature scale by means of a platinum resistance thermometer. By reason 
of experimental work on the sulphur boiling point that has been carriei 
out in the intervening vears, the value accepted today for this standarı 
point in temperature is 444-.6°, and the time is therefore ripe for a 
revision of the vapour pressure values published seventeen vears ago. 
Furthermore, the present writer has extended the range of temperatur 
covered experimentally, using an entirely independent method. In the 
meantime, also, other investigators have brought forward new values 
for this p-t relationship, especially in regions outside the range coverei 
by ourselves. In the present paper, therefore, a revised equation 
connecting absolute temperature with the saturation pressure of mer- 
cury is suggested, and a comparison is made of the pressure values 
caleulated by this equation with the values found experimentallv by 
ourselves and by a number of other investigators. 

It has already been shown that a Kirchoff-Rankine-Dupre- 

4 — (’logT represents the 
experimental facts obtained in 1910 with an average divergence in 
temperature per observation of only 0.05° between the calculated anı 
the experimental values as measured by use of the “static isoteniscope' 
In 1919, the writer carried the temperature measurement as low & 
121° by a method involving the use “f two MceLeod gauges. These 
newer results, the first three in the Table, can be made to fall on a 


Hertz equation of the form log p= A — 


ı) Jour. Amer. Chem. Soc., 3%, 1412 (1910). 
2) Menzies, A. W.C,, Journ. Amer. Chem. Soc., 41, 1783 (1919). 
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urve defined by an equation of the above type that embraces the 1910 
observations with divergences as shown in Table I. In constructing 
{his table, the known constants of the platinum resistance thermometeı 
ısed in 1910 have been used to reduce the temperature scale to that 
defined by: ice point, 273-1°; normal boiling point of water, 373-1; and 
of sulphur, 717.7°. If the pressure, p, is expressed in mm. of mercury 
at 0°, reduced to a gravitational acceleration 9 = 980.665 cem/see=?: 
and the temperature is expressed on the above mentioned scale, the 
constants for the equation used may be shown thus: 


3283.92 
rs _ 0.665240 los T. 


where log B = 3.516392, and log C = 1.822978. 


log p = 9.957094 — 


Table I. Our own ÖObservations. 





I 
Temp. Press. | Press. 4 Temp. Press. Press. I 


obsd. | obsd. | cale. per cent obsd. obsd. cale. per cent 





121-8 0.829 0.820 | —+1-05 352.01 697.72 697:89 | — 0.02 
150-0 2.802 2.808 | — 0.20 354.61 7132-13 1731-74 | +0-05 
11-5 | 13.02 13-02 + 0.01 355-74 747-81 746-834 | -+0-.13 
2553-87 82.08 82.18 — 0.12 357.08 765.44 765.10 ° + 0.04 
260.24 96-84 96-77 + 0.07 357.48 769.26 770.60 | — 0.17 
264-05 106.52 | 106-50 + 0.02 360.80 817.00 817.64 | — 0-08 
267.87 117.04 | 117.09 — 0.04 362-18 836-43 837.94 | — 0.18 
271.70 | 128.57 | 128.56 + 0.01 365.37 885.76 886.26  — 0.05 
275-6 141.05 | 141.07 — 0.01 368.28 932.66 932.42 + 0-02 
2853-48 169-82 170.01 — 0.11 372.48 1002.55 1002-3 + 0.02 
292.92 210.79 210.91 — 0.05 378.39 1108-7 1109-4 — 0-16 
298.19 236.96 | 237.02 — 0.05 383-67 1210-6 1209-8 + 0:06 
304.59 273.24 | 272.47 + 0.28 386.37 1265-6 1264-8 + 0.06 
310.58 309.73 | 309.53 + 0.06 389.27 1326-1 1326-0 + 0-01 
31416 334.92 | 333.57 + 0.40 393.74 1426-0 1425-1 + 0.06 
326-46 428.93 428-52 + 0.10 403.96 1675-3 1674-1 + 0.09 
329.67 457.10 | 45670 | + 0-09 406-84 1744-3 1750-4 — 0.34 
33396 498.01 496.62 + 0.28 410.33 1847:3 1846-2 -+ 0.06 
338.00 537-55 536-89 + 0.12 416.82 2037-1 2036-1 + 0.06 
342.61 586-76 | 586-03 + 0.12 419.75 2125-8 2126-5 — 0.03 
346.92 635.00 | 635.33 — 0.05 426.16 2334-3 2338-8 — 0.19 
347.52 | 642.22 642.43 | —.0.03 433.64 2599-2 2600-9 — 0.06 
351-930 | 697.73 6%-47 | +0-418 434-33 2624-3 2626-3 — 0.08 





In Table I, the divergences, 4, of the experimental from the cal- 
eulated values of pressure are expressed in columns 4 and 8 in terms of 
!he percentage of the calculated pressure that must be applied to itself 
to obtain the pressure experimentally found. It will be observed that, 
in locating the curve, greater weight has been given to the observation 
o' Menzies at 191-5° than to his other two observations at lower 
temperatures. The reasons for this are given in the 1919 article. The 
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average divergence in pressure between the calculated and the obseryej 
values for Smith and Menzies individual points is 0.10%, of the 
pressure calculated by the above equation. 

Table II gives a comparison between the experimental pressure 
values of other observers with the values calculated by equation (MM, 
In this table, the differences, /, between experimental and calculated 
values of pressure are stated precisely as in Table I, but the calculate} 
values of pressure, which may be obtained as desired immediatelv from 
equation (M.), are omitted for brevity. From this able, also for brevity, 
are omitted the values of Regnault and such of those of Gebhard! 
as lie above 250°. These omitted results, excellent in their day, ma 
perhaps be regarded as now superseded. In any case, the work of 
Regnault and of Gebhardt has already been discussed, as also has 
that of Pfaundler /P.), Morley ‘Mo.), Hertz (H.), Ramsay and Younz 
R.Y.), Gallendar and Griffiths (C.G., Young ‘Y.), Cailletet, 
Golardeau and Riviere (C.C.R.), and others!). 

Of the newer work below 250°, two sets of observations hy 
Knudsen?), K, and K,, are incorporated in Table II; the earlier se: 
by his “Molekularströmung” method, the later by his “Absolut-Mano- 
meter”. Egerton’s nine observations (E.) were made®) by Knudsen’s 
earlier method, and would be subject to the same systematic error, il 
such error there be. Hill*) used another method due to Knudsen, 
and the four values (Hi.) used are those smoothed by himself. The value 
givenbyHaberandKerschbaum); (H.&K.) was obtained by observing 
the damping of a quartz fibre vibrating in mercury vapour. Volmer 
and Estermann‘) and also Poindexter’, publish values for tem- 
peratures below 0°, but these are dependent on Knudsen’s value for 
0°, and are therefore not included. A. Villiers®; used a MeLeod 
gauge method, and the results given are those smoothed by himsel!. 

At temperatures above 500°, the recent work of F. Bernhard! 
is of great interest, as it is carried to a temperature above 1400°. The 


!) Smith and Menzies, loc. cit., in whose paper, also, the literature references 
may be found. 
2) Ann. d. Physik, 29, 179 (1909); 32, 838 (1910). 
3) Egerton, A.C.G., Phil. Mag., 33, 33 (1917). 
4) Phys. Rev., 30, 259 (1922). 
5) Zeitschr. f. Elektrochemie, 20, 296 (1914). 
6) Zeitschr. f. Physik, 7, 1 (1921). 
) Phys. Rev., 26, 856 (1925). 
>) Ann. Chim. Phys., 30, 588 (1914). 
") Physik. Zeitschr., 26, 265 (1925. 
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values (B.) here used are those smoothed by himself. If one were led 
io think that his experimental error at 800° could not be so large as 
_16.8%,, one must offset against this the divergence of Cailletet’s 
Sure result at this temperature of + 2.0%, in the opposite direction. It is 
MM siriking that the divergences at 1000°, 1100°, and 1200° should be 
ated oniy — 6-8, + 6-4 and +5.0%, respectively. 
ter 
a Table II. Pressures found by others compared with those 
vitx calculated by equation M. 





‚rdt i i | R | 

mp. Be I Temp. Press, | JI 
Temp. | Press Observer | emp ess | 
obsd. | obsd. per cent obsd. obsd. | per cent 


ubserver 





ı 0.0001846 ' —10-4 T. 100-0 0.3006 + 8-0 
' 0-000218 + 6- : 117-0 0.71 7 
0.000189 . i. 129.0 1-00 
0.000350 70.7 i 154-2 3:49 + 4 
' 0.000413 | . 3. 157-5 3:93 +5 
| 0:0003677 5-6 ; 165-8 5.52 + 
0.000775 45- E 176-5 8:22 
0.000615 | 3-6 3 177-4 8.20 
' 000081 | 3: eg; 183-4 9.87 
| 0.000646 . E. 183-7 9.85 
0.000856 . 4 183.8 9.94 
0.0010 | . . 184-7 11-04 
0.001138 | . i 188 12.51 
| 0.001165 | . i 190-4 12-89 
0.00182 | . ; 203-0 20-35 
' 0.00126 3- ; 206-9 22.58 
0-00125 . ? 207 21-07 
| 0.00170 . 3. 224.5 38-82 
0.00179 . : 46-49 
' 0.00253 - ; 51-58 
! 0.0027 51-85 
0.00407 68-42 
0.002806 71:39 
0.00399 124.35 
0.00377 157-15 
5 ' 0.00386 760 
0.00366 443.15 2896-90 
0-00392 444.15 2904-50 
| 0.004285 ) 16948 
' 0.005834 
' 0.005966 
' 0.0052 
0.0113 
0-01807 
0.0214 
' 0.02722 
0.05270 
0.0404 
| 0.09777 
0-16 
ı 0.1745 
| 0.26305 
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It may be noted that the closest concordances with the values 
calculated are furnished by the experimental values of Ramsav anı 
Young, Young and Callendar and Griffiths. The temperature. 
356-76°, for the normal boiling point of mercury given by the lası- 
named experimenters is on the scale of the constant pressure air thermo- 
meter, and therefore requires correction upward. The temperature: 
given in Table II, however, are those of the observers themselves, wilh 
no attempt at correction to the thermodynamie scale, a procedure thai 
would be warranted in only a few cases. 

Summary: 1. the temperature scale employed by Smith and 
Menzies in 1910 in reporting the vapour pressures of mercury has 
been revised to conform with S.B.P. 444.6°; 2. taking into account 
new measurements by Menzies, new constants for a Kirchoff- 
Rankine-Dupr&-Hertz equation have been evaluated; 3. it is shown 
by a table that the average pressure divergence ofS. and M.’s obser- 
vations from the values calculated by this equation is 0.10%; 4. on 
exterpolation beyond our own experimental range, this equalion con- 
inues to represent the experimental results of other observers, probably 
within their own uncertainty, from 0° to 1200°C, in which range the 
pressure alters two thousand million fold. 


Princeton. N. J., U.S.A. 
May, 1927. 
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Quantensprung und Deckoperation. 
Von 
N. H. Kolkmeijer. 
Eingegangen am 8. 6. 27.) 

I. In einer vorhergehenden Arbeit!) habe ich gezeigt, wie man 
die Symmetrielehre zu einer Raum-Zeit-Symmetrielehre erweitern kann. 
Eine sich bewegende und die Form ändernde Figur hat dann eine 
haum-Zeit-Deckoperation, wenn dieselbe, nachdem man sie an einem 
Zeitpunkte einer der Raumoperationen?) unterworfen hat, genau zu- 
sammenfällt mit der Figur, wie sie ist an einem Zeitpunkte, der durch 
eine der Zeitoperationen sich aus dem ursprünglichen herleiten lässt ?). 
Bei der Raumoperation ändert sich die Form der Figur nicht oder nur 
in der symmetrischen, d. h. die Dimensionen der Figur bleiben sich 
Jleich. Das ist nun eben ein Umstand, der uns verhindert, Fälle in 
diese Betrachtungen zu beziehen, in denen wir doch etwas Symmetrie- 
ähnliches sehen. Als einziges Beispiel dafür möchte ich das Farn- 
blatt anführen. Man könnte geneigt sein, die kleinen Zweigblätter an 
der einen Seite des Blattes auseinander durch eine Translation her- 
vorgehen zu lassen, wenn nur nicht diese Zweigblätter nach der Spitze 
des ganzen Blattes zu immer kleiner würden. Wendet man aber neben 
oder nach der Translation eine geschickt gewählte Dilatation an, so 
kann man die also zusammgesetzte Operation als eine Deckoperation 
der Figur ansehen. Als Beispiel für die ähnliche Erscheinung bei der 
Zeitsymmetrie kann man wählen die Operation, welche eine 1,-Bahn 
des Atoms mit nichtwasserstoffähnlichem Spektrum in eine »,-Bahn 
überführt. Beide sind Kreisbahnen und die Raumdeckoperation: ist 
natürlich nur eine Ver-x2-fachung des Radiusvektors bei gleichbleiben- 
dem Azimut (eine isotrope Dilatation also). Dabei soll man aber über- 


 N.H. Kolkmeijer, Proc. Amst. 38, 1419 (1920); 24, 1428, 1434 (1921); Physik. 
Zeitschr, 23, 457 (1921). Man sehe auch: A. C. Lunn und J. K. Senior, Physik. Zeitschr. 
28, 448 (1927). 

) Nach A. Schoenflies, Kristallsysteme und Kristallstruktur, Leipzig 1891 sind das: 
Identität, Spiegelung, Inversion, Drehung, Drehspiegelung, Translation, Gleitspiegelung und 
Schraubenbewegung. 

N, H.Kolkmeijer, l.c. gibt dafür an: Retroduktion und Dilation. 
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dies noch eine „Zeitdilatation“, eine Änderung des Zeitmasses (im Ver. 
hältnis n°?) anbringen, damit das Elektron fortwährend an die rechte 
Stelle komme. Man kann solche Fälle als Beispiele einer Raun- 
Zeit-Homometrie (zur Unterscheidung von Raum-Zeit-Symmetrie be. 
trachten. Die Raumdilatation kann man noch in drei unter sich senk. 
rechten Richtungen verschieden (also anisotrop) wählen. 

2. Es soll nun angegeben werden, was man unter einer Deckoperation 
der Raum-Zeit-Homometrie zu verstehen hat. Betrachten wir zuers 
nur Raumoperationen. Jede dieser Operationen in der gewöhnlichen 
Symmetrielehre kann man bekanntlich vorstellen durch eine lineare 
orthogonale algebraische Transformation '), welche die neuen Koordinaten 
5, n und £ eines Punktes berechnen lässt aus den ursprünglichen z, ı 
und x nach drei Formeln, deren erste lautet: 

S=a +Aaur + MY + QsX. l 

Damit diese Substitution orthogonal sei, sollen die Koeffizienten den 
sechs bekannten Bedingungen genügen und dann ändert sich durch die 
Transformation auch gehörig der Abstand zweier Punkte nicht. Das 
ist nun eben die Bedingung, welche wir zwecks Einführung der Dilatation 
fallen zu lassen wünschen. Wir lassen also für die Transformation | 
die Orthogonalitätsbedingungen fallen; dann stellt sie bekanntlich geo- 
metrisch eine Operation vor, welche sich zusammensetzt aus (nach- 
einander) einer Rotation der ursprünglichen Figur, einer Translation 
und einer Dilatation (in verschiedenem Massstabe nach drei unter sich 
senkrechten Hauptdilatationsrichtungen). 

3. Noch eine weitere Besonderheit zeigen die Koeffizienten deı 
Transformation (1) der gewöhnlichen Symmetrielehre. Diese nämlich, 
dass sie in besonderer Weise mit kleinen ganzen Zahlen verknüp!t 


27r s 
sind. So wird z.B. eine Drehung von um eine »-zählige Achs 
N 
vorgestellt durch: 
R: 2 . 2rı ER, 
&E —= 7C08 => (y — Bx)sin — + 2asin? — (ar, + By-+ 7%) 
e n nn ; 


usw., wo die ganze Zahl » in den Koeffizienten auftritt und sogar die 
Richtungskosinus «, 8 und y der Achse mit ganzen Zahlen?) verknüp!! 
sind. Auch für die Transformationsgleichungen der Translation gil 
etwas Ähnliches. 


1) M. Abraham, Encyel. der math. Wiss. 4, 3, S. 21. 


2) Bei einer dreizähligen Achse des kubischen holoedrischen Systems z.B. 3«° = 
= 53 — 372 = 1. 
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4. Indem wir die Sache nun gleich vierdimensional mit der Zeit 
als vierte Koordinate betrachten, setzen wir fest, dass eine Deckoperation 
der Raum-Zeit-Homometrie vorgestellt wird durch die allgemeinste lineare 
Transformation: 


sS=atAaı +9: Yy+ Mr + Aut 
N=AgtAyCcHagYy+ Ai + Ay 
Say + AyC+AgYy+ Q% + azl 
tTtT=4p + 41T + auY+ Qr + auf 


deren Koeffizienten mit kleinen ganzen Zahlen in verschiedenen Weisen 
verknüpft sind. An einer anderen Stelle werde ich versuchen, daraus 
die Raum-Zeit-Homometrielehre systematisch zu entwickeln. Der Zweck 
der vorliegenden Arbeit ist nur, zu zeigen, dass man den (uanten- 
sprung eines Elektrons aus einer stationären »,-Bahn in eine »’,-Bahn 
als die Anwendung einer Raum-Zeit-Homometrieoperation auf dem 
flektron ansehen kann. 


5. Wir beschränken uns auf den Fall, dass ein (Leucht-) Elektron 
um einen Kern mit ZElementarladungen läuft und ein nichtwasser- 
tolfähnliches Spektrum entsteht. Annähernd durchläuft das Elektron 
ann, wenigstens weit vom Rumpfe, eine elliptische r,-Bahn. 


In einer 1,-Bahn ist die Bewegung des Elektrons eine gleichförmige 


in einem Kreise mit Radius « — und Rotationsgeschwindig- 


( 
4 11? Z2e2m 
SndZ2eim .. Be s 
et: u = z - Die eliptische »,-Bahn hat eine grosse Achse 
A 
"a, eine kleine Achse »ka, einen der Brennpunkte im Kerne, und es 
gilt der Flächensatz. Wir werden zuerst die Transformation einer 
l,-Bahn in die »,-Bahn betrachten. Zwischen den Koordinaten x und 


ı und der Zeit t bestehen bei der 1,-Bahn die Beziehungen 


il 
(3) 


n 


J — tgut. | 


Wendet man nun auf dem Elektron die Raum-Zeit-Operation, vor- 
estellt durch: 


S—=n?z + nVn? — k?a 


n = nky 


= ndt + 


n2yn? — ie 
a 


Zeitschr. f. physik. Chemie. Cohen-Festband. 
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an, so durchläuft es in gehöriger Weise die n,-Bahn. 
das leicht). 

Die Operation ist eine Dilatation im Verhältnis »? in der X- | 
in der Y-Richtung, eine Translation nYn?— k2a in der positiven \. 
Richtung, Einführung einer Ortszeit, welche um einen Betrag, dem (posi 
tiven oder negativen) Abstande zur X-Achse proportional, später ix 
als diejenige auf dieser Achse selber und n’-fache Beschleunigung in 
Gang der Uhr. Wie man sieht, sind die Koeffizienten der Transform;- 
tion alle mit ganzen Zahlen verknüpft. 

6. Um die Transformation einer n,-Bahn (mit Koordinaten X, }' 
und Zeit 7) in einer »,-Bahn (mit Koordinaten &, n und Zeit r) zu er. 
halten, braucht man neben (5) (mit » und x statt » und X) nur die 
analogen Gleichungen zwischen X, Y und 7 und x, y und £ (wieder- 
um mit » und %k) aufzuschreiben. Durch die Elimination von x, y un 
t aus diesen sechs Gleichungen erhält man die Transformation: 


Man verifizier 





6) / re 5) K 
2 v2, „IiIVv—ı Vn?— k2 
= —X+ v2a| —— — 
n? y N 
Yhrr ! 
= } h 
ck 
v T+ »Y (Vrr— 2 Vnr— = 
€ == - — nn a4 
13 nkaw y n 





Die Auswahlregeln liefern die Bedingung /k = + 1 (mit einzelne 
Ausnahmen). Für den Quantensprung gilt also nur die Transformation 





ER u / k+1\2 k\2 
= ,X+ al) 1- (7 -Vı-8) 
kt, | 
\ nk 

pn y3yY k+1\2 4 ( 
ds „‚ ns nkaw Vi “e | v 3 } er .) 


Der Quantensprung ist also tatsächlich einer Raum-Zeit-Hom« 
metriedeckoperation äquivalent. 

7. Man kann in dieser Übereinstimmung einen zufälligen, rein for 
malen Zusammenhang sehen. Doch haben bekanntlich mehrere Autort 
nach Anzeigen der Symmetrie im Bau des Atoms gesucht?). Zwar ia 


1) Man kann der dritten Gleichung noch eine Konstante zufügen, damit das Elektr 
in der neuen Bahn auch in einer anderen Phase laufen kann. Will man das Elektro 
in entgegengesetztem Sinne laufen lassen (Beryllium), so braucht man nur das Vorzeic 
der ? in der dritten Gleichung zu ändern. 

2) Soz.B. Bohr, Sommerfeld, Born, Land&, Madelung, Lewis, Langmu 
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das wenig bleibenden Erfolg gehabt. Das könnte nun daran liegen, 
dass der Begriff der Raum-Zeit-Symmetrie zu eng ist. Darum scheint 
es mir an der Stelle, darauf hinzuweisen, dass man versuchen kann 
diesen Begriff zu erweitern. Dass dies Erfolg verspricht!) glaube ich 
im vorangehenden gezeigt zu haben. Es ist doch auch nicht zu leugnen, 


Idass zwischen den Betrachtungen über Homometrie und über Atombau 


zwei bemerkenswerte Übereinstimmungen bestehen. Einerseits treten 
bei beiden Gebieten die kleinen ganzen Zahlen hervor. Andererseits 
haben sie das gemeinsam, dass es uns ebensowenig interessiert wie 
eine Drehung um eine »-zählige Achse zustande kommt (so z. B. auch 
durch zwei Spiegelungen nacheinander) als wie der Quantensprung statt- 
iindet. In beiden Fällen interessieren uns nur Anfangs- und Endzustand?). 
Das tritt für das Atom zumal in den Spektral-Serienformeln stark hervor. 

Andererseits kann man auch versuchen, Homometriebetrachtungen 


inicht für das einzelne Atom gelten zu lassen, sondern für alle Atome 


einer Art zusammen im Mittelwert, in statistischem Sinne also. Dar- 
auf habe ich schon 1. c. hingewiesen. 

8. Weil es meines Erachtens doch wenigstens empfehlenswert ist, 
in dieser Richtung weitere Untersuchungen anzustellen, möchte ich auf 
die nachfolgende Möglichkeit weisen, wiewohl sie rein spekulativ ist. 

Wenn es so wäre, dass die Homometriebetrachtungen nur in stati- 
sischem Sinne für das Atom Gültigkeit hätten, so wäre nur ein gewisser 
Prozentsatz aller Atome an einem bestimmten Zeitpunkte dem homo- 
metrischen Gefüge (innerhalb eines gewissen Spielraums) nahe und die 
übrigen würden chaotisch sein. Die ‚Bahnen dieser letzteren wären 
dann auch nicht die stationären gequantelten. Nach der Bohrschen 
Theorie würde man sie gar nicht aus Spektrallinien als Atome der be- 
treffenden Art, vielleicht sogar nicht als Atome wiedererkennen. Ein 
Atom würde dann, der Spektraluntersuchung gegenüber, nur während 
kurzer Zeiten als solches existieren. Dass keine anderen als gequan- 
telte stationäre Bahnen vorkommen, würde etwas des rätselhaften ver- 
iieren. So lange noch nichthomometrische Bahnen vorkämen, wäre 
das Atom in dem chaotischen Zustand und man würde es nicht als 
solches erkennen. 


!) Wenn nicht ein Sprung statthat, sondern beide Bahnen von einem Elektron be- 
setzt sind, so ist die Deckoperation eine der dem ganzen Atom zugehörigen. 


°, Man vergleiche jedoch N. Bohr, H. A. Kramers und J. C. Slater, Zeitschr f. 
Physik, 24, 69 (1924). 


Utrecht, Van ’t Hoff-Laboratorium. 
Mai 1927. 





Das Atomvolum des Zirkoniums und des Hafniuns 
Von 
A.E, van Arkel, 


(Eingegangen am 8. 6. 27.) 


Wenn man zwei Elemente, welche im periodischen System in der- 
selben Vertikalreihe untereinander stehen, vergleicht, so zeigt sich, das 
im allgemeinen das Element mit der grösseren Ordnungszahl ein be- 
deutend grösseres Atomvolum und in Verbindungen ein bedeuteni 
grösseres Ionvolum aufweist. Eine Ausnahme von dieser Regel finde 
man bei den Elementen Zr bis (’d einerseits und Hf bis Hg anderer- 
seits. In dieser Reihe ist der Unterschied in dem Atomvolum bei ana- 
logen Elementen nur sehr klein. So hat z. B. das metallische Wolfran 
nur ein um 2°/, grösseres Atomvolum als das metallische Molybdär. 
Das Molekularvolum der Verbindung (NA;);Zr F, ist nur 1-5 ®/, kleiner 
als das Molekularvolum der Verbindung (NH,); HfF,'), was auch wieder 
zeigt, dass das lIonvolum des Hafniums in dieser Verbindung nur wenig 
grösser sein kann als dasjenige des Zirkons. Diese weitgehende Über- 
einstimmung in den Ionvolumina hat eine weitgehende Übereinstimmung 
in den chemischen Eigenschaften zur Folge, und diese Übereinstimmung 
zeigt sich wohl am deutlichsten in den Schwierigkeiten, die sich der 
quantitativen Trennung des Hafniums und Zirkoniums entgegenstellen. 
Die auffällig geringen Unterschiede zwischen den beiden genannten 
Elementenreihen haben nun nach Goldschmidt?) ihren Grund darin, 
dass sich zwischen den beiden Reihen die Reihe der seltenen Erde 
eingeschoben hat. In der Reihe der seltenen Erden tritt nach Unter- 
suchungen von Goldschmidt und Hevesy?°) eine Kontraktion der 
Atomvolumina ein. Diese sogenannte „Lanthaniden Kontraktion“ hell 
die normale Zunahme der Atomvolumina zum grössten Teil wieder 
auf. Unter Umständen könnte man also bei zwei analogen Elementen 
ein grösseres Atomvolum erwarten bei dem Element mit der kleinere 
Ordnungszahl. In dieser Hinsicht ist nun das Elementenpaar Zir- 


1) O0. Hassel und H. Mark, Zeitschr. f. Physik 27, 89 (1924). 

2) V,M. Goldschmidt, T. Bart und G. Lunde, Skriftbr. Norske Vid. Akad. Us 
I No. 7 (1925). 

3) G. v. Hevesy, Zeitschr. f. anorg. u. allgem, Chemie 147, 217 (1925); 150, 3 194 
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konium-Hafnium sehr interessant, weil man hier gerade nach dem 
Abschluss der Elektroneneinlagerung beim CGassiopeium noch einen 
tarken Einfluss der Lanthaniden-Kontraktion erwarten kann. 

Die ersten Angaben über das Atomvolum des Hafniums in metal- 
ischem Zustande stammen von W. Noethling und S. Tolksdorf!). 
liese Untersucher bestimmten die Grösse der Elementarzelle des Haf- 
hiums mit Hilfe von Debye-Scherrer- Aufnahmen an einem Hafnium- 
präparat, das von Hevesy durch Reduktion von einem Hafniumdoppel- 
Juorid mittels Natrium hergestellt war. Die Struktur war dieselbe wie 
lie des Zirkoniums. Nachdem es Dr. J. H. de Boer und J. D. Fast 
lungen war, Hafnium in sehr reiner Form darzustellen, zeigte sich 
Isbald, dass die Dichten, die für die besten Präparate gefunden wurden, 
il höher waren, als nach den Daten von Noethling und Tolks- 
orf möglich sein könnte. 

Findet man durch Wägung eine zu niedrige Dichte, so ist bei 
inem Metall immer noch die Möglichkeit offen, dass sich im Metall- 
tück Hohlräume vorfinden. Eine grössere Dichte aber deutet auf 
ehler in den Röntgenmessungen, die wohl meistens ihren Grund in 
erunreinigungen haben, die im Metall als Mischkristall enthalten sind. 
s schien uns daher wichtig, die Strukturbestimmung des Hafniums zu 
iederholen. 

Wenn man einen Unterschied in den Atomvolumina von zwei 
somorphen Substanzen bestimmen will und man von beiden Sub- 


flanzen reine Präparate in Pulverform zur Verfügung hat, so ist zur 


enauen Bestimmung im allgemeinen nur eine Aufnahme des gemischten 
ulvers nötig. Bei Wolfram und Molybdän, wo man leicht sehr reines 
ulver herstellen kann, ist das Verfahren sehr einfach. 

Bei Zirkonium und Hafnium war es aber bis jetzt nicht möglich, 


feines Pulver der Metalle herzustellen. Hafnium und Zirkonium sind 


reinem Zustande duktile Metalle, und aus der Tatsache, dass die 
räparate, die durch Reduktion des Chlorids oder Oxydes hergestellt 
ind, nicht duktil sind, folgt schon, dass diese Präparate nicht rein 
nd, sondern vielleicht noch etwas Oxyd oder Nitrid oder vielleicht 
uch das zur Reduktion verwendete Metall enthalten. In reinem Zu- 
ande bekommt man die Metalle nach der früher schon beschriebenen 
jethode, nach der man die Metalle aus dem Dampf des Jodides durch 
hermische Dissoziation abscheidet?). Die so erhaltenen Metallstücke 


!) Zeitschr. f. Kristallk. 62, 255 (1925). 


? A. E. v. Arkel und J. H. de Boer, Zeitschr. f. anorg. u. allgem. Chemie 148, 
ö (1925). 
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können dann zu dünnen Drähten ausgezogen werden, und diese Drähte 
würden ein ausgezeichnetes Material für Debye-Scherrer- Aufnahmen 
bilden, wenn nicht durch die Gitterstörung, die bei vielen Metallen 
auftreten kannt), bei Hafnium und Zirkonium die Aufnahmen so ver. 
waschen würden, dass eine einigermassen genaue Ausmessung der 
Linien unmöglich wird. 

Kurzes Erhitzen auf hohe Temperatur, welches bei Wolfram uni 
Molybdän die Linien sofort wieder scharf macht, hat hier nicht den 
gewünschten Erfolg, da im allgemeinen sehr bald Rekristallisation ein. 
tritt unter Bildung sehr grosser Kristalle, die auf dem Film gross 
Flecken erzeugen, die wieder nicht genau auszumessen sind. Etwas 
bessere Resultate bekommt man, wenn man etwas dickere Präparat: 
durchleuchtet; dann wird aber die Genauigkeit wieder kleiner, da ein 
Korrektur für die Abmessungen des Präparates angebracht werden soll 
Allerdings ist dieser Fehler bei der angewandten Methode sehr klein, 
da der Film stets so eingelegt wurde, dass die Reflektionen höhere 
Ordnung in der Mitte des Films sich befinden). Da der auszumessend 
Abstand dann sehr klein ist, sind die Fehler, die durch Längeı- 
änderungen des Films beim Entwickeln und Trocknen eintreten, klein 


” d 
und haben nur geringen Einfluss, da eben in dem Gebiete, wo „ 


nur 
wenig kleiner ist als 90°, die Dispersion sehr gross ist. Bei Zirkoniun 
entsteht noch eine Schwierigkeit dadurch, dass die Reflektionen in 
höheren Ordnungen im allgemeinen sehr schwach sind. 

Alle diese Schwierigkeiten haben zur Folge, dass nur ein geringer 
Teil der Aufnahmen für genaue Ausmessung brauchbar ist und das 
die Sicherheit der Bestimmungen nicht so gross ist wie im anden 
Falle, z. B. bei Wolfram und Molybdän. 

‚ Beim Zirkonium ergaben zwei Aufnahmen mit Hilfe einer Pri- 
zisionskamera aufgenommen, wobei das Präparat einmal ein gezogene! 
Zirkoniumdraht, bei der zweiten Aufnahme ein dünnes gewalzte: 
Bändchen war: 


l. a=-3223 c=5123 V=-1397 0o=653 
I. a=3224 c=5123 V7V=14.0 o=6515. 
Bei Hafnium wurde gefunden: 


l. a=3201 c=507 V=1366 eo 1308 
I. &=320 c=5061 V=1361 o= 13.2. 


1) A.E. v. Arkel, Physica 5, 208 (1925). 
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Die erste Aufnahme war wieder in der Präzisionskamera gemacht. 
)er Draht war längere Zeit sehr hoch erhitzt, so dass völlige Re- 
\ristallisation eingetreten war; die Interferenzflecken waren sehr scharf 
nd dadurch, obwohl keine kontinuierliche Linien auftraten, sehr gut 
Auszumessen. 

Die zweite Aufnahme wurde in einer Kamera mit kleinerem Radius 
jmacht; das Präparat war hier ein ziemlich dickes Stäbchen (+ 500 u), 
)ie Werte aus der ersten Aufnahme berechnet sind zuverlässiger als 
die aus der zweiten Aufnahme. 

Obwohl, wie gesagt, die Genauigkeit noch nicht sehr gross ist, 
iegen die Unterschiede, die bei Hafnium und Zirkonium wahrgenommen 
ind, weit ausserhalb der Fehlergrenzen. 

Weiter sind noch Aufnahmen gemacht von Zirkonium und Hafnium, 
die durch Reduktion der Tetrachloride mit Natrium oder durch Re- 
duktion der Oxyde mit Calcium und Natrium!) hergestellt worden 
varen. Die Aufnahmen sind bei Zirkonium in den höheren Ordnungen 
ziemlich schwach, bei Hafnium vorzüglich. 

Bei Zirkoniumpulvern haben wir die Abmessungen der Zelle noch 
dadurch bestimmt, dass ein Gemisch von Zirkonium und Wolfram in 
die Kamera hineingebracht wurde und die Reflexionen in niedrigen 
(Ordnungen, die immer eine Korrektion der Stäbchendicke wegen be- 
dürfen, mittels der Wolframlinien korrigiert wurden, 

Dabei wurde gefunden: 


a=323 c—518%, 


also in vorzüglicher Übereinstimmung mit den Aufnahmen des Metalls, 
das aus dem Jodid gewonnen war. 

Bei Hafnium, wo die Aufnahmen auch die genaue Ausmessung 
der Reflexionen höherer Ordnung zulassen, war die Übereinstimmung 
weniger gut. Aus mehreren Aufnahmen wurde gefunden: 


a = 3.186 ce = 5.037. 


Der Unterschied mit den Aufnahmen des reinen gezogenen Metalls 
sind hier also fast 0.3 0/,. Der Wert des Atomvolums, den man hieraus 
ableitet, ist 9 = 13-42. 

Alles deutet darauf, dass das Hafnium, das durch Reduktion von 


#Hf-Oxyd mittels Calcium und Natrium dargestellt worden war, nicht 


ganz rein ist. Nicht ausgeschlossen ist, dass das Metall etwas Calcium 
aufgenommen hat. Auch ist nicht ausgeschlossen, dass Hafnium mit 


!) Vgl.O.Ruff und H.Brintzinger, Zeitschr. f. anorg. u. allgem. Chemie 129, 267 
1923) 
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Hafniumdioxyd das Monoxyd HfO bildet; es sind Andeutungen vor. 
handen, dass dieses Monoxyd mit dem Metall Mischkristalle bildet, 

Aus den direkt gemessenen Abmessungen der Elementarzelle könne: 
wir die Dichte der Metalle berechnen. Dann muss noch das Atom. 
gewicht bekannt sein. Nach Hönigschmidt ist das Atomgewicht de 
Zirkons 91-2, des Hafniums 178.6. Als wahrscheinlichsten Wert fir 
die Dichte der beiden Metalle finden wir: 

02 = 653 + 0.01 
04 = 13.08 + 0.05. 

Diese Werte können wir nun mit der pyknometrisch bestimmten 
Dichte vergleichen. Diese Messungen sind von Dr. J. H. de Boer und 
J. D. Fast ausgeführt und werden alsbald veröffentlicht werden'). Es 
wurde gefunden: 

0x = 6-55 
our = 13-08. 

Die Dichte des Zirkons ist wahrscheinlich etwas zu hoch, denn 
das verwendete Zirkon enthielt noch etwas Hafnium. Dafür muss eine 
kleine Korrektion angebracht werden, die die Übereinstimmung voll 
ständig macht. Damit gewinnen natürlich die aus Röntgendaten be- 
berechneten Werte noch an Wahrscheinlichkeit. Folgende Werte 
können wir also angeben: 





a [4 V 0 





Zr 3.223 & 0.002 | 5123 +0-.003 13-97 #002 | 653 + 0.01 
Hf 3-200 = 0.002 | 5.077 +0-005 13-66 + 0-06 | 13-08 + 0:05 


Bei der Genauigkeitsgrenze ist ein Fehler in den Atomgewichten 
nicht berücksichtigt. Zur Berechnung ist für die Wellenlänge der ver- 
wendeten Cwx.-Strahlung angenommen i — 1-537 Ä.E. Jedenfalls ist 
das Atomvolum des Hafniums kleiner als dasjenige des Zirkoniums. 


1) Siehe auch Zeitschr. f. anorg. u. allgem. Chemie 1583, 1 (1926). 


Eindhoven, Natuurkundig Laboratorium der N. V. Philips’ Gloeilampenfabrieken 
9. Mai 1927. 
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Die Bestimmung sehr kleiner Mengen Jod. 
Von 
Dr. P. A. Meerburg. 


(Eingegangen am 24. 5. 27. 


Das Problem der Ätiologie der Struma steht in den letzten Jahren 
in Mittelpunkt des Interesses, da ganz allgemein die Beobachtung ge- 
lehrt hat, dass seit Beginn dieses Jahrhunderts Struma häufiger und 
in der Welt weiter verbreitet aufgetreten ist. Zwei Theorien ver- 
suchen eine Erklärung der Entstehung des Kropfes beim Menschen 
zu geben, nämlich die Jod-Difizientionstheorie und die Infektionstheorie 


| Ne. Carrison). Die Anzahl der Anhänger der Jod-Difizientionstheorie 


nimmt stets zu. Die Resultate, die man in den letzten Jahren durch 
Anwendung kleiner Mengen Jodverbindungen beim Menschen erhielt, 
iehrten den prophylaktischen und therapeutischen Wert von Jod und 
Jodverbindungen in vielen Fällen kennen. Dadurch wird nun aller- 
dings nicht bewiesen, dass Struma in der Tat durch einen Mangel an 
Jod entsteht; vorläufig ist dies nur eine Hypothese. Man wird jedoch 
gut tun, diese Hypothese zu berücksichtigen und darum ist es von 
Bedeutung zu untersuchen, welche Rolle das Jod beim Stoffwechsel 
des Menschen spielt. Auch Holland hat dieses Problem, das in vielen 
Ländern (wie Amerika, Schweiz, Deutschland usw.) bearbeitet wird, 
aufgenommen. Die erste Frage, die dabei gestellt wird, ist folgende: 
Wieviel Jod nimmt der Mensch mit seiner Nahrung zu sich? Um 
diese Frage zu beantworten, muss der Jodgehalt der gebrauchten 
Nahrungsmittel bestimmt werden. 


Ich habe nun den Jodgehalt eines der bedeutendsten Nahrungs- 
mittel, nämlich des Trinkwassers bestimmt. In erster Linie des Trink- 
wassers, das durch die 120 zentralen Trinkwassereinrichtungen, die 
Holland besitzt, geliefert wird. 


Im Anfang lag es in meiner Absicht, um von dem Jod, das das 
Wasser enthält, zu bestimmen, wieviel anorganisch und wieviel orga- 
nisch gebunden ist. V. Fellenberg') hat eine Bestimmungsmethode 


'; Biochem. Zeitschr. 139, 371 (1923). 
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ausgearbeitet für das Wasser der Schweiz. Die Art und Weise, ai 
welche er beide Teile bestimmt, halte ich jedoch nicht für richtig, 
wie ich auf Grund praktischer Erfahrungen feststellen konnte. Fr 
arbeitet wie folgt: 3 bis 6 Liter Wasser werden mit K,CO, in Platin- 
schale bis zum Trocknen ausgedampft und der Trockenrest wieder. 
holt mit starkem Alkohol extrahiert. In dem Alkohol lösen sich auf 
anorganische Jodverbindungen plus wenig organischen Jodverbindungen 
(Lösung a). Im Salzrückstand verbleiben: In Alkohol unlösbare orga- 
nische Jodverbindungen. Der Salzrückstand wird schwach geglüht. 
wodurch die organischen Jodverbindungen in anorganische verwandelt 
werden, die auf dieselbe Weise hieraus durch Extraktion mit starken 
Alkohol aufgelöst werden (Lösung b). Die Erfahrung lehrt, dass im 
Wasser der Jodgehalt der Lösung b sehr klein ist. Lösung a wird 
nun eingedampft, der kleine Rückstand in 1 cm? destilliertes Wasseı 
gebracht, Chloroform, Nitrit und Schwefelsäure zugefügt. Diese letztere 
macht das Jod aus den anorganischen Jodverbindungen frei. Das Jod 
wird auf die hierunter genauer beschriebene Art und Weise in der 
Chloroformschicht gesammelt, die organischen Jodverbindungen ver- 
bleiben aufgelöst im Wasser. Chloroform- und Wasserschicht werden 
geschieden, die Chloroformschicht wird weiter bearbeitet und hierin 
das anorganische Jod bestimmt. Dasselbe geschieht mit den organi- 
schen Jodverbindungen in der Wasserschicht. Die auf diese Art und 
Weise erhaltenen Resultate sind jedoch fehlerhaft. Entzieht doch der 
starke Alkohol dem Salzrückstand ausser den Jodverbindungen in 
beiden Formen auch organische Stoffe. Dampft man nun die alko- 
holische Lösung aus und nimmt den Rest in Wasser auf und fügt man 
nacheinander Nitrit und A,S0, sowie CHCI, zu, so macht man Jod 
(aus den anorganischen Jodverbindungen) frei in einem Milieu von 
organischen Stoffen, wodurch ein Teil dieses Jods durch diese orga- 
ganischen Stoffe gebunden wird und folglich als organische Jodverbin- 
dung in der Wasserschicht erscheint. Man findet dann ein Zuwenig 
an anorganischem Jod und ein Zuviel an organisch gebundenem Jod 
Diese Vermutung wird vollkommen bestätigt durch die folgenden Ex- 
perimente (siehe Tabelle auf nächster Seite). 

Auf Grund oben genannter Resultate bin ich nicht dazu über- 
gegangen, die Trennung in anorganisches und organisches Jod, wie 
V. Fellenberg sie angibt, einzuführen. 

Experimente, um eine richtigere Trennungsmethode zu finden, 
waren erfolglos, so dass ich allein den Totalgehalt bestimme. Auch 
die besondere Bestimmung des „organischen Jods, unlöslich in Alko- 
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Lösung a Lösung b 


y organisches y organisches 
Jod in Alkohol , Jod in Alkohol 
löslich unlöslich 


y anorganisches 





— 


a, 1 Liter Wasser, wie oben be- 
handelt, Jod kolorimetrisch be- 
stimmt. Gefunden . 


ih, 1 Liter Wasser Ia-10 y (als 
KJ) zugefügt. Gefunden. 





la. 1 Liter anderes Wasser, wie 
oben behandelt. Gefunden . 
1 Liter Wasser Ila-10, (als | 
KJ\ zugefügt. Gefunden. 
Illa, 1 Liter stark durch organi- 


sche Stoffe gefärbtes Wasser, 
wie oben behandelt. Gefunden . 1-2 . 0-37 


Ib. 1 Liter Wasser Ila-10 y | 
als KJ) zugefügt. Gefunden . 2.0 2. 0-12 


hol“, habe ich fahren lassen, weil — wenigstens beim Wasser — der 
('ehalt so gering ist. 

Die Art und Weise, auf die der Totalgehalt bestimmt wird, ist 
kurz folgende: 

3 bis 6 Liter Wasser werden in einem Jena-Kochkolben eingekocht, 
nachdem man einige Tropfen Phenolphthaleinlösung und einige Kubik- 
zentimeter jodfreie K,C'O,-Lösung zugefügt hat (die Pottaschelösung ent- 
hält ungefähr 600 mgr K,CO, per Kubikzentimeter). Die Reaktion muss 
während des Ausdampfens alkalisch bleiben. Die bis ungefähr 150 cm? 
eingekochte Flüssigkeit wird durch Filtrieren von dem ausgeschiedenen 
CaCO, und Fe(OH), befreit und das Filtrat in einer Platinschale 
so weit möglich ausgedampft. Der getrocknete Salzrückstand wird 
danach dreimal mit jodfreiem Alkohol von 80 bis 95 vol. °/, extrahiert; in 
den Alkohol geht in erster Linie das anorganisch gebundene Jod über 
Extrakt a). Der zurückgebliebene Salzrest wird schwach geglüht, 
danach mit einigen Tropfen K,CO,-Lösung befeuchtet und mit Alko- 
hol von 80 bis 95 vol. %/, extrahiert (Extrakt b). Die Extrakte a und b 
werden vereinigt und in einer Platinschale ausgedampft. Der Trocken- 
test wird sehr vorsichtig geglüht und dreimal mit Alkohol extrahiert. 
Die vereinigten Extrakte werden ausgedampft und das Residu in 1 cm3 
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destillierten Wassers aufgelöst. Der Gehalt an Jod wird nun hierin 
kolorimetrisch bestimmt. Dazu bringt man in Jodausschüttlungsrörchen 
von V. Fellenberg mit einer Pipette von 1 cm}, eingeteilt in 1/,.. Teile 
0.2, 0:6, 1-0, 1-4, 1-8, 2:2, 2.6 y Jod, genommen aus einer KJ-Lösung, 
die per Kubikzentimeter 10 y enthält und füllt alle Röhrchen mit de- 
stiliertem Wasser bis 0.8 cm? an. Von dem einen Kubikzentimeter 
unbekannter Jodlösung bringt man mit einer Pipette von 1 cm? ein- 
geteilt in !/,oo Teile, verschiedene bekannte Mengen in die Röhrchen 
und füllt diese ebenfalls mit destilliertem Wasser bis 0.8 cm? an. 
Allen Röhrchen wird ein Tropfen Nitritschwefelsäure-Lösung zugefügt 
sowie 0.02 cm? reines Chloroform. Danach klopft man in einem 
Schüttel- oder Klopfapparat, in dem alle Röhrchen untergebracht sind, 
hundertmal gegen jedes Röhrchen. Die auf der Flüssigkeit treibenden 
Chloroformtröpfchen springen dadurch in sehr kleine Kügelchen aus- 
einander und diese sinken durch die Flüssigkeit nach unten. Nacı 
dem Zentrifugieren enthalten die Chloroformtröpfchen unten in den 
Röhrchen das freigemachte Jod und sind mehr oder weniger violett 
gefärbt. Dadurch nun, dass man die Farben in den zu bestimmenden 
Röhrchen vergleicht mit den Farben in den Standardröhrchen, kann 
man den Jodgehalt bestimmen und per Liter Wasser umrechnen. 


Das Resultat kann nötigenfalls titrimetrisch nach Winkler kon- 


trolliert werden. 
Der niedrigste Wert, der bei den holländischen Wässern gefunden 
wurde, betrug 0.2 , per Liter, der höchste 90 y per Liter. 


Utrecht, Zentral-Laboratorium für die Volksgesundheit. 
Mai 1827, 
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Über die Geschwindigkeitsgleichungen des Prozesses 
der Oxydation des weissen Phosphors durch gas- 
förmigen Sauerstoff. 


Von 
Jan Zawidzki, 
(Mit 5 Figuren im Text.) 


Eingegangen am 22. 5. 27.) 


Der zeitliche Verlauf der Oxydation des weissen Phosphors durch 
sasförmigen Sauerstoff bildet eines der interessantesten Probleme der 
chemischen Kinetik, denn dieser Prozess scheint dem Massenwirkungs- 
gesetz zu widersprechen. 

Nachdem W. Homberg bereits im Jahre 1692 experimentell fest- 
«stellt hatte, dass weisser Phosphor in verdünnter Luft viel kräftiger 
leuchtet als in solcher vom Atmosphärendruck, wurde diese merk- 
würdige Tatsache später von vielen anderen Forschern bestätigt. 

Die ersten messenden Versuche über den zeitlichen Verlauf dieses 
Prozesses wurden auf Veranlassung von van 't Hoff!) von K. Ikeda (1) 
und Th. Ewan (2) ausgeführt. Leider kann man aber die von ihnen 
erhaltenen Ergebnisse, ebenso wie die von van't Hoff(3) gegebene 
phänomenologische Deutung derselben nicht für einwandfrei betrachten. 

Etwa zehn Jahre später hatte E. J. Russel (6) eine sehr sorgfältige 
Untersuchung über die Oxydationsgeschwindigkeit des weissen Phos- 
phors durch trockenen und feuchten Sauerstoff veröffentlicht, es ge- 
lang ihm aber nicht die Ergebnisse seiner Messungen mathematisch 
zu formulieren. \ 

Vor mehreren Jahren, gelegentlich meiner Studien über die Dy- 

!) Literatur über die Oxydationsgeschwindigkeit des weissen Phos- 
phors: (1) K.Ikeda, Journ. of Imp. Univ. of Japan 6, 43 (1893). — (2) Th. Ewan, 
Zeitschr. f. physik. Chemie 16, 314 (1895). — (3) J. H. van’'t Hoff, Zeitschr. f. physik. 
Chemie 16, 411 (1895). — (4) J. H. van’t Hoff, Studien zur chemischen Dynamik, 
bearb. von E. Cohen; Leipzig 1896, S. 64— 72, 85—89. — (5) M. Gentnerszwer, Zeitschr. 
physik, Chemie 26, 1 (1898). — (6) E. J. Russel, Journ. Chem. Soc. London 83, 1263 
1903). — (7) E. Scharff, Zeitschr. f. physik. Chemie 62, 179 (1908). — (8) M. Centner- 
sıwer, Kosmos (Lemberg) 85, 526 (1910). — (9) J. Zawidzki, Bull. de l’Acad. des Scienc. 
!e Cracovie 1916, A, S. 412, 448. 
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namik autokatalytischer Prozesse (9), versuchte ich einige der von 


Russel ausgeführten Geschwindigkeitsmessungen einer mathematischen W in Fi 
Analyse zu unterwerfen. Beim Fortsetzen dieser Studien gelang | 
mir neulichst für alle von Russel ausgeführten Versuchsreihen di: |& lich 


betreffenden Geschwindigkeitsgleichungen zu ermitteln. Da nun da 
Ergebnis dieser meiner theoretischen Untersuchungen das Interess 


der Kinetiker für das merkwürdige Problem der Phosphoroxydation 8 von 

von neuem aufwecken könnte, so möchte ich über dieselben einen 

ganz kurzen Bericht erstatten. weili 
kon 


Oxydationsgeschwindigkeit des weissen Phosphors 
durch trockenen Sauerstoff. 


Russel hatte zwei Versuchsreihen ausgeführt, in denen der Sauer 














stoff durch konzentrierte Schwefelsäure getrocknet wurde. Di an. ı 
Ergebnisse dieser Messungen nebst den von mir gemachten Bere. 
Bahia ne la ae Zr nee BE Be d: 
09 
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Fig. 1. 45 
48 
nungen derselben sind in den Tabellen 1 und 2 zusammengestell $ 
worden. In denselben, wie auch in den übrigen Tabellen, bedeuten 
t die Zeitdauer der Versuche in Minuten, », den Sauerstoffdruck i! 
Millimeter Quecksilber, (1 — x’) die relative Konzentration des Sauer- 
stoffs, nämlich (1 — x’) = ah und k die nach den angegebenen Ge :& 
0 191 


schwindigkeitsgleichungen berechneten Geschwindigkeitskonstanten. späl 
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Ausserdem wurde noch der Verlauf dieser beiden Versuchsreihen 
in Fig. 1 graphisch dargestellt. 

Die Ergebnisse dieser Messungen von Russel liessen sich ziem- 
lich genau durch die Geschwindigkeitsgleichung 

dx 1 
a () 
von erster negativer Ordnung wiedergeben !), 

Werden in dieser Geschwindigkeitsgleichung an Stelle der je- 
weiligen Konzentrationen (@— x) und x die sogenannten relativen 
Konzentrationen (1l— x’) und x’ eingeführt, indem man r —ar' 
setzt, so nimmt die Gleichung (1) die Gestalt 

de’ & 1 
# #ı1-—n 
an, und ihr Integral lautet dann: 


(2) "Sea . (3) 


Mittels dieser Gleichung wurden die Zahlendaten der Tabelle 1 


(2) 


| ınd 2 berechnet, wobei sich für (2) genügend konstante Zahlenwerte 


Tabelle 1. (Exp. 1 auf S. 1269.) ©, getrocknet mit konzentrierter H,SO,. 
Temp. 18.6°. 





'[k i y e | k 5 
min | Po; i— 2’ x (a) 1” zu t—bh 1—r’ („)- 10 


I 





. 770.00  1-0000 | 0-0000 ui - _ 
669-82 0.8698 | 0.1302 Par : wir 
638.24 0-8287 10.1713 776 1-0000 
527.49 0-6850 |0-3150 799 35 0.8266 
497.99 0.6468 | 0.3532 | 805 ; 5 0.7808 | 
468-20 0.6080 | 0:3920 | 806 ; 5 0.7336 
395.12 0.5131 |0-4869 808 2 0.6191! 119 
295.35 0.3812 | 0.6188 815 3: 0.4599| 119 
236-05  0-3066 | 0.6934 | 818 | 360 0.3700) 120 
200.42 0.2602 | 0.7398 | 820 | 0.3139| 120 
163.14  0-2118 | 0.7882 | 818 | : 0.2556) 120 
106-87 0-1388 0.8612 | 816 0-1675 119 

0-0000 | 1-0000 | 780 0.0000 h 0.0000 114 


— — 805 _ == E= 118 
(1)2- 0.000805 = 0.000805; (0-8698)?- 0-00 106 — 0-000 802; 
(0-8287)2 . 0-00 118 = 0.000810. 
!) Die Ableitung und Begründung dieser, wie auch der folgenden Geschwindigkeits- 
gleichungen, findet man in meiner Abhandlung in Bull. de l’Acad. des Scienc. de Cracovie 


1916, A, 8, 339—446, und die Deutung ihrer molekular-kinetischen Mechanismen in einer 
späteren Abhandlung in Roczniki Chemji 8, 64--85 (1923). 
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Tabelle 2. (Exp. 2 auf 5. 1269.) O, getrocknet mit konzentrierter A,S0, 








Temp. 13-8°. 
I f — 
k . | . 
Cote Po, 1—r’ x (.) 10 | t—hb| 1—r’ x' | =) 10 
Anf. 770.00 , 1.0000 | 0.0000 = - E — 

0 342.54 | 0.4447 0.5553 _ _ 1-0000 0.0000 u 
180 | 323.74 04204 | 05% 3 — 0: 0.9452 0.0548 _ 
285 308-914 0.4014 0.5986 133 105 0.9024 0.0976 376 
345 | 298.18 0.3872 06128 | 812 165 08726 0.1274 100 
405 ı 287.55 | 0.3736 | 0.6264 | 822 225 0.8399 |, 0.1601 418 
465 277.35 053602 0.6398 | 821 2855 | 0.8100 0.1900 417 
480 274.14 0.3561 | 0.6439 830 300 0.8007 | 0.1993 421 
495 272.01 03533 , 0.6467 822 315 0.7943 | 0.2057 417 

1110 80.66 0.1047 0.8953 889 9330 |, 0.2355 | 0.7645 45] 
1200 0.00  0-.0000 1.0000 866 1020 ; 0.0000 1.0000 438 





“ H a e FR ” 4 
12: 0:0 000824 = 0:0000824; (0-4447)2- 0000417 = 0.000083. 


ergeben haben. Da aber Russel seine Geschwindigkeitsmessungen 
erst mit dem Augenblick begann, wo der anfängliche Sauerstofldruck 
von 770 mm auf 669,82 bzw. auf 342,54 mm gefallen war, so haben 
wir seine Daten nach drei verschiedenen Verfahren berechnet. Uni 
zwar wurde für die Angaben der Tabelle 1 die relative Konzentration 
des Sauerstoflis für 4,0 das eine Mal a, = 0,8698, das andere Na 
a; — 1,0000, und das dritte Mal für 4, = 45 min, a, = 1,0000 gesetzt. 


Bei jeder dieser Berechnungsarten ergaben sich für (.) genügend 


konstante, jedoch verschiedene Zahlenwerte, die aber für k, denselben 
Mittelwert gaben, nämlich 
k, = 0,000805 bzw. 0,000802 oder 0,000810. 

Hieraus, ebenso wie aus der Gestalt der Geschwindigkeit 
gleichung (1) folgt, dass während der Oxydation des weissen Phos- 
phors durch trockenen Sauerstoff keine derartigen Reaktionsprodukte 
entstehen, welche auf den zeitlichen Verlauf dieses Prozesses einen 
hemmenden oder beschleunigenden Einfluss ausüben könnten. Tat- 
sächlich hatte auch Russel experimentell nachgewiesen, dass in 
diesem Falle weder Ozon noch Wasserstoffperoxyd als Nebenprodukte 
entstehen. 


Es ist auffallend, mit welcher Genauigkeit in diesen beiden Ver- 


suchsreihen der Endpunkt der Reaktion (Sauerstoffdruck = 0) fest 


gestellt wurde. Die für diesen Endpunkt berechneten Geschwindig- 
keitskonstanten unterscheiden sich nur sehr wenig von ihren arith- 


metischen Mittelwerten. 
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Ausser diesen beiden Versuchsreihen hatte Russel noch zwei 
weitere Versuchsreihen ausgeführt, in denen aber der Sauerstoff durch 
Chlorkalzium getrocknet wurde. Bereits ein flüchtiger Blick auf 
die graphische Darstellung der Ergebnisse dieser Messungen in Fig. 2 
überzeugt uns, dass die betreffenden Reaktionskurven einen ganz an- 
deren Habitus aufweisen. Es treten nämlich in ihnen Wendepunkte 
auf, die in den Reaktionskurven der Fig. 1 nicht zu bemerken waren. 


un nenn ann 





f 








200 300 400 500 600 700 800 900 1000 100 
Fig. 2. 


Dementsprechend verliert für diesen Fall die Geschwindigkeits- 
gleichung (2) ihre Gültigkeit und die Ergebnisse der Experimental- 
messungen lassen sich sehr genau durch eine neue Differential- 
gleichung, nämlich 

dx’ is 1 
di ar ya.i—z') 
wiedergeben, deren Integral die Gestalt 


()- nk /, © ze’ 7 8.12 er 2/, x \ (5) 
a’ N & 


annimmt, falls die Messungen von dem Zeitpunkt t=f,, für den 
r, ist, gezählt werden. 
Die letzten Kolonnen der Tabellen 3 und 4 zeigen, dass die nach 


4) 


leichung (5) berechneten Geschwindigkeitsfaktoren | n) eine merk- 


8 


Zeitschr. f. physik. Chemie. Cohen- Festband. 
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Tabelle 3. (Exp. 3 auf S. 1270. Tabelle 4. (Exp. 4 auf S. 1271, [gleich 
Temp. .16-6°. Temp. 19.7°, herau 
’ ka 6 ’ hi, 
min Po. 1—a (=) 106 min Po. | 1-x \, ‚| 10 
| | | deren 
Anf. (700) 1.0000 |  — Anf. | (700) 1.0000 
0 534-55 0.7635 | — 0 | 666.40 0.9521 ä 
60 | 486-00 0.6942 | 437 30 | 644-37 0.9204 247 
120 | 436.73 0.6238 444 60 624.82 0.8928 252 
210 358-87 0.5128 | 450 90 | 606.21 0.8660 259 hat, 
240 332.52 0.4749 | 450 120 587.78 0.8397 266 auig 
270 | 303-80 0.4341 | 450 180 55400 0.7914 271 Du 
300 272.82 | 0.3897 452 255 5lb-44 0.7362 271 letzte! 
330 238.59 0.3409 | 4ö4 330 | 479.96 0.6855 268 
360 198-599 | 0.2837 | 489 420 | 437.10 0.6244 267 
390 149.08 0.2129 | 461 960 | 134.27 0.1918 253 
405 119.93 0.1714 | 461 1005 | 87.41 0.1248 251 
420 84-85 0.1213 | 461 1020 65-07 0.0930 251 
429 31-40 0.0449 466 1025 | 56-54 0.0808 250 
432 0-00 0-0000 465 1030 | 46-79 0.0668 250 
Ar ® | 457 1035 34.76 0.0497 250 
yp 5 1040 | 18.53 0.0265 250 
NB. Anfangsdruck p = 700 mm aproxi- 1045 0.00 0.0000 249 
mativ. — —_ — 256 


würdige Konstanz bis zum Endpunkt des Reaktionsverlaufes aufweisen. 
Es folgt hieraus, dass während der Reaktionsdauer ein Reaktions- 
produkt entsteht, das eine hemmende Wirkung auf den Fortgang de 
Prozesses ausübt. 


Oxydationsgeschwindigkeit des weissen Phosphors 
durch feuchten Sauerstoff. 

Russel hatte im ganzen vier Versuchsreihen mit feuchtem Saucr- 
stoff ausgeführt. In den beiden ersten wurde der Sauerstoff mit den 
Wasserdampf gesättigt; er befand sich nämlich in Berührung m 
flüssigem Wasser, das in dem Reaktionsgefäss enthalten war, 


















Wie aus der in Fig. 3 gegebenen graphischen Darstellung de | 
Versuchsergebnisse zu entnehmen ist, treten in den betreffenden Ref suche 
aktionskurven sehr deutliche Wendepunkte auf. Die Reaktion beginnigPero! 
nämlich mit einer sehr grossen Anfangsgeschwindigkeit, die schneiden 
abnimmt, ein Minimum erreicht und darauf wieder bis zu sehr grosse Oxyd 
Werten steigt. Der ganze Reaktionsverlauf ähnelt demjenigen, dag | 
man bei der Oxydation des Phosphors durch mittels Chlorkalzium ee" di 


trockneten ‘Sauerstoff beobachtet hatte. Es war also vorauszusehafßetrin 
dass in diesem Falle der beobachtete Reaktionsverlauf durch die vor@*2 | 
herige Geschwindigkeitsgleichung (4) oder eine analoge Differentifgg*'wa 
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gleichung zum Ausdruck gebracht wird. Tatsächlich stellte es sich 
heraus, dass die Differentialgleichung 

iu _ h 

di a 21 — (6) 
deren Integral die Gestalt 


[kg 1 2 ; 
(ss) 2"8 — 2r’) (7 


hat, die Ergebnisse der Experimentalmessungen mit genügender Ge- 


nauigkeit widergibt, wie aus der Konstanz der Zahlenwerte der beiden 
letzten Kolonnen der Tabellen 5 und 6 zu ersehen ist. 
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Fig. 3. 


Für diesen Fall konnte Russel durch besonders angestellte Ver- 


suche feststellen, dass in den Reaktionsprodukten sowohl Wasserstoff- 


peroxyd wie auch Ozon vorkamen, deren Anwesenheit wahrscheinlich 
den beobachteten hemmenden Einfluss auf die Geschwindigkeit des 
Öxydationsprozesses ausgeübt hatte. 

| In den beiden letzten Versuchsreihen befand sich der Sauerstoff 
in direkter Berührung mit 44prozentiger Schwefelsäure, enthielt also 
geringe Mengen von Wasserdampf, dessen Dampfdruck vom Verf. auf 
2 bzw. 46 mm abgeschätzt wurde. Dementsprechend konnte man 
warten, dass auch diesmal der zeitliche Verlauf der Phosphor- 

5* 
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Tabelle 5. (Exp. 1 auf S. 1280.) 
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Tabelle 6. 





(Exp. 2 auf S. 199 














P1,0 = 16-35mm. Temp. 16.35°. Pr.o = 20.9 mm. Temp. 23° 
t 1 ‚ ha 106 ha 
min, Po 7 j („10 

min Po. i—z’ I) 106, 
0 | 335.62 | 1.0000 Ion | -. 
0 | 81-51 | 0.8389 | 386 6 
60 | 250.07 | 0.7450 449 
90 | 225.25 | 0.6713 469 0 ‚327.14 | 1.0000 == 
120 | 203-77 | 0.6071 475 10 | 294.40 | 0.9001 (47 116 
150 | 18472 | 0.5503 472 20 | 268-74 | 0.8215 (70) 100 
275 ' 109.15 | 0.3253 456 30 246.62 | 0.7541 84 105 
305 92.25 | 0.2749 445 40 227.00 | 0-6940 (93) 110 
365 53-93 | 0.1607 425 50 | 209.64 | 0.6410 98 111 
395 32.57 | 0.0970 411 60 | 193.40 | 0.5914 101 112 
425 8:85 | 0.0264 39 70 | 178-07 | 0.5445 103 113 
440 0-00 0.0000 , 379 80 163.18 | 0-4990 104 113 
> 433 90 | 149.38 | 0.4567 104 112 
o 100 | 136-39 | 0-4171 104 110 
110 | 121-15 | 0.3704 105 111 
120 | 94-29 0.2883 111 117 
130 | 50.35 ' 0.1539 120 126 
140 0-00 ' 0.0000 119 124 
_ _ - 107 111 
en | - Fr 
r / / 
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. 4 
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as| Nr8 
EN e Se 
= er Nr 7, rs 
ic A A 
er 
0,3 Fi 
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Fig. 4. 


oxydation entweder der Geschwindigkeitsgleichung (4) oder der Le 
schwindigkeitsgleichung (6) folgen wird. Dies war aber nicht der Fıl 
Im Gegenteil, die in Fig. 4 abgebildeten Reaktionskurven wiesen keit 
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Wendepunkte auf und der beobachtete Reaktionsverlauf liess sich 
‚iemlich genau durch unsere erste Geschwindigkeitsgleichung (2) wieder- 
veben, die wir in der etwas abgeänderten Integralform 


hy 1 y! | x D x 
henutzt haben. 


Die nach Gleichung (8) berechneten Werte der Geschwindigkeits- 


aktoren | ,) erwiesen sich ziemlich konstant, wie aus den Zahlen- 
\q” 


hngaben der vorletzten und besonders der letzten Kolonnen der 
'abellen 7 und 8 zu ersehen ist. 


[abelle 7. (Exp. 1 auf S. 1281. Tabelle 8. (Exp. 2 auf S. 1281. 
pro =42 mm. Temp. 9°. Pr;0 = 46 mm. Temp. 11.0°. 





Pınm Era 2 E | _— I min „m = 


t+3 





ot. 520:00 | 1.0000 NE 
167.27 0.8986 i Ant. , 760:00 | 1-0000 _ 


nn 46463 06113 — i 
run 30 42980 0.5656 893 812 
381.68 0.7340 0 389.53 10.5125 923 879 
332.64 0.6396 re de 5 
a = .. 90 3248-44 | 04586 908 878 
309.67 , 0.4032 - ; 20 300-43 0.3953 905 883 
112.83 02160| 40: 50 248.32 0.3268 889 872 

0.00 0.0000. 416 0 185-47 0.2441 873 858 

| | 97.60 0.1284 öl 838 

BEN 2253 000 .0:0000 830 819 


I — 884 855 
Weshalb in diesem Falle keine hemmenden Wirkungen seitens 

üer eventuellen Reaktionsprodukte auf den Verlauf des Oxydations- 
rozesses nicht zustande kamen, bleibt ein Rätsel. 
| Wenn auch die Gestalten der von mir festgestellten Geschwin- 
lirkeitsgleichungen (2), (4) und (6) den in der klassischen Kinetik 
jerrschenden Ansichten zu widersprechen scheinen, so ist es dennoch 
ine festgestellte Tatsache, dass derartige Differentialgleichungen den: 
etlichen Verlauf sehr vieler chemischer Vorgänge genau wiedergeben, 

der u ie dies von mir an anderen Orten gezeigt wurde). 

der Fall 


Sr J. Zawidzki, Bull. de l’Acad. des Science, de Cracovie 1916, A, S. 339—466; 
sen kein 


zuiki Chemji 5, 504, 509, 511 (1925); 6, 136, 141, 415 (1926). 
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Oxydationsgeschwindigkeit des weissen Phosphors 
durch Gemische von trockenem Sauerstoff mit Stickstoff, 


Ausser den oben besprochenen, hatte Russel noch zwei weiter 
Versuchsreihen mit Sauerstoff ausgeführt, der durch konzentriert 
Schwefelsäure getrocknet wurde und dem grössere Mengen von Stick. 
stoff beigemischt waren. Es ist merkwürdig, dass durch die Gegen- 
wart von Stickstoff der zeitliche Verlauf des Oxydationsprozesses des 
Phosphors wesentlich geändert wurde. In den vorher besprochenen 


EEE 








200, 250, 300 30, 
300 wo 500 600 700 300 





Fig. 5. 


Versuchen begann der Öxydationsprozess mit einer endlichen oder 
einer sehr grossen Geschwindigkeit und endigte stets mit einer sehr 
grossen Geschwindigkeit. Dagegen in Gegenwart von grösseren Stick 
stoffmengen beginnt er mit einer sehr geringen Anfangsgeschwindig- 
keit, die allmählich bis zu einem Maximum steigt, um darauf wieder 
bis auf Null herunterzusinken. 

Diese Verhältnisse sind aus dem Verlauf der betreffenden Rea- 
tionskurven zu ersehen, die in Fig. 5 dargestellt wurden. 

Ihren quantitativen Ausdruck finden sie in der Differentialgleichun 


dx' 


er —=kyVa-Ve’(1—'), 3 


deren Integral 
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hy -Ya= 2,502 lo 
t 
die Ergebnisse der Messungen ziemlich gut wiedergibt, wie dies die 
Konstanz der Zahlenwerte der letzten Kolonnen der Tabellen 9 und 10 
beweist. 
Tabelle 9. (Exp. 1 auf S. 1276.) Tabelle 10. (Exp. 2 auf S. 1276.) 
165.2 mm. Temp. 19.2°. px, = 240 mm. Temp. 13.6°. 








| | 
1—2)|(k-YVa)-105 : | 1— 2’) | (4-Ya)-10 
| | 








300.93 1.0000 h 393.42 | 1.0000 ne 
19499 | 0:6480 j 327.14 | 0-8314 194 
165-61° | 0.5504 45 247.54 | 0-6308 157 
132.93 | 0.4418 3 160.05 | 0-4068 151 
99.48 | 0.3306 91.93 | 0.2336 151 
68.79 | 0.2287 ; 46-93 | 0.1193 153 
56-31 | 0.1829 19:38 | 0.0493 162 
4427 | 0.1474 6-30 . 0.0160 175 
39.66 | 0.1318 T0 

Be — % 


Zusammenfassung. 

Ein Versuch, den zeitlichen Verlauf der Oxydation des weissen 
Phosphors durch gasförmigen Sauerstoff mathematisch zu formulieren, 
ergab für diesen Prozess vier verschiedene Geschwindigkeitsgleichungen, 
nämlich 

dw’: 

dt a (-x) 
dx’ „ 1 
dt a® ya'.l— a) 
dx’ 

di ® xz(i1-— 
de’ 


dt 


für a) trockenen 9,, b) schwach feuchten O,;; 
für O, mit CaCl, getrocknet; 
für sehr feuchten Ö,; 


ky-Va-Vxr’(1l—x') für trockenen 0, mit N, gemischt. 


Demnach stellt der Oxydationsprozess des weissen Phosphors 
| einen wahren „kinetischen Chamäleon“ dar. Dieser Befund möge als 
Anregung zu weiteren systematischen Experimentaluntersuchungen 
dieses Vorganges dienen. 


Warschau, Polytechnikum. Institut für anorganische Chemie. 
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Einfluss eines neuen Stoffes auf den osmotischen 
Druck. 


Von 
P. A. H. Schreinemakers. 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 22. 5. 27.) 


Hat man zwei durch eine halbdurchlässige Membrane getrennte 
Flüssigkeiten Z, und ‚L unter den Drucken P, und P, dann wollen 
wir dieses osmotische System durch: 

(Lo)r, | (Z)r | 
darstellen. Stellt man die Zusammensetzungen beider Flüssigkeiten 
durch 

2, Mole X +, MoleY—+...(1— 2, — y ...) Mole W 

x MoleX+y MoleY-+...1—x —y ...) Mole W 
vor und nimmt man an, dass die Membrane nur allein für W (W = 
Wasser) durchlässig ist, dann gilt, wenn das System im Gleichgewicht ist 


R do dL, IE a 1: a6 3 { 
(& — pr ru yr ) = (: x Tea, > 8 2 
worin {, und [ das thermodynamische Potential einer molekularen 
Menge der Flüssigkeiten Z, und Z vorstellen. Von den vielen Folge- 
rungen, welche hieraus abzuleiten sind!), wollen wir hier nur einzelne 
betrachten. 
Befindet sich an der linken Seite der Membrane reines Wasser 
und setzt man P= P,-+ rc, dann hat man statt (1) 
(Wasser) p, (L)r + 7; 3 
worin -r der osmotische Druck der Flüssigkeit Z in bezug auf Wasser 
des Druckes P, ist. Da x,, z, usw. nun Null sind, erfolgt aus (2 


N R dL dL 

(0) = (: Sag: en. es, 4 
worin {, das thermodynamische Potential des reinen Wassers ist. Wir 
wollen dies zunächst auf einer binären Flüssigkeit der Zusammeı- 


#) Siehe: F. A. H. Schreinemakers, Versl. Kon. Akad, v. Wet. Amsterdam Dee! 
XXXIU, 588 oder Proceedings XXVII, 701 und folgende 20 Abhandlungen. 
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setzung zMol X + (1 — x)Mol W anwenden. Hält man den Druck P, 
konstant, dann ergibt sich aus (4) 
TC 
dx, 
r 
dr 


dnı = 
—: 


e d2L u 
worin zur Abkürzung at Man kennt also die Änderung d. 


des osmotischen Druckes, wenn die Konzentration von L um dx ge- 
ändert wird. Hieraus geht hervor, dass der osmotische Druck im all- 
gemeinen nicht proportional der Konzentration des nicht-diffundierenden 
Stoffes ist; für ganz kleine Werte von x ist dies jedoch wohl der Fall; 
es wird dann annähernd rxz = RT; setzt man weiter dr = sr und 


lir= x, dann geht (5) in 


6) 
die bekannte van’t Hoffsche Formel über. 
Hat man an der rechten Seite der Membrane eine ternäre Flüssigkeit Z, 


mit der Zusammensetzung x Mole X + y MoleY + (1— x — y) Mole W, 
so hat man die Gleichung: 


.. dL dL 5 71 
(e-2;; & van ( 
Hält man den Druck P, konstant und wählt man einen bestimmten 
osmotischen Druck r,, dann stellt (7), welche nur noch die zwei Va- 
rabelen x und y enthält, eine Kurve dar, welche alle Flüssigkeiten 
angibt, welche den osmotischen Druck r, haben. Wir wollen diese 
Kurve, in Fig.1 durch a,b, dargestellt, die iso-osmotische Druckkurve 
nennen. Wählt man einen anderen osmotischen Druck r,, dann erhält 
man auch eine andere Kurve a,5, usw. Alle Flüssigkeiten der Kurve a,b, 
haben also den osmotischen Druck »r, ; diejenigen der Kurve a,b, haben 
den grösseren osmotischen Druck :r, usw., und man kann ableiten, dass 
dieser Druck desto grösser ist, je nachdem die Kurve weiter vom 
Punkte W entfernt ist; es ist also u < ar, <<... In der Nähe dieses 
Punktes (W') sind diese Kurven Geraden, in weiterer Entfernung sind sie 
jedoch gekrümmt und man kann aus verschiedenen Gründen schliessen, 
dass sie besonders in Systemen, in denen Entmischung in zwei flüssigen 
Schichten auftreten kann, komplizierte Formen aufweisen können !). 
Fügt man der binären Flüssigkeit a, (Fig. 1) den Stoff Y hinzu, 
dann durchläuft diese Flüssigkeit die Gerade a,Y, welche von a, aus 


') Siehe loc. eit. Abhandlung 13—1Ö. 
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Kurven von immer höheren osmotischen Drucken durchschneidet, Der 
osmotische Druck ;r, der Flüssigkeit a, wird durch Zusatz des neuen 
Stoffes Y also erhöht. Dies wird im allgemeinen immer eintreten, wenn 
die Flüssigkeit a, in der Nähe von W liegt und also eine verdünnte jst 

In weiterer Entfernung kön- 
nen die Kurven jedoch auch eine 
solche Form haben, dass man an 
diesen durch Y eine Tangent 
legen kann; z. B. die Tangente 
Ya, mit dem Berührungspunkt /, 
Der osmotische Druck der bi- 
nären Flüssigkeit a, ist :r,; fügt 
man soviel Y hinzu, dass die 
Flüssigkeit die Zusammense- 
zung fs erhält, dann ist der os 
motische Druck z3, also kleine: 








a, 0, Ad 0 als »,. Bei weiterem Y-Zusatz 
Fig. 1. 


wird der osmotische Druck je- 
doch wieder erhöht; wenn die Flüssigkeit z. B. in /, kommt, dann is 
der osmotische Druck wieder r,. Hieraus folgt: . 

Wenn man der Flüssigkeit Z des Systems 

(Wasser)», | (L)n + « 8 

einen neuen Stoff hinzufügt, dann kann der osmotische Druck sowohl 
erhöht wie erniedrigt werden; im letzten Falle geht dieser Druck durch 
ein Minimum, so dass zum Schlusse wieder Erhöhung eintritt '). 

Man kann dies auch in folgender Weise ableiten. Aus (7) erfolg 


9% d% 
Em . .— I: u er s a. r \ 0 
( TI ak = (ra + sy)de+ ler + iyldy, 


worin die Bedeutung von r, s und £ sofort aus der Ableitung hervor- 
geht. (9) bestimmt die Änderung dr des osmotischen Druckes, wenn 
man eine Flüssigkeit q der Zusammensetzung xy in eine in der Nähe 
liegende Flüssigkeit q’ (Fig.1) mit der Zusammensetzung r+dx, y-+Jdı 
überführt. Liegt q’ auf der Geraden qY, so dass man die Flüssigkeit ı 
durch Zusatz einer kleinen Menge ön des Stoffes Y zu der Flüssigkeit ı 
bilden kann, dann hat man 


1) Ein ähnlicher Satz gilt auch für Gefrierpunkt, Siedepunkt und Dampfdruck vo 
Lösungen; auch diese können bei Zusatz eines neuen Stoffes sowohl erhöht wie erniedn? 
werden. F. A. H. Schreinemakers, Zeitschr. f. physik. Chemie 38, 243 (1901). Chen 
Weekbl, 1910, S. 333. 
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ei day . : In, (10) 
n n 


worin » die Menge der Flüssigkeit Z vorstellt. Man erhält nun aus (9) 
8% d% In 
k rin ee Br — tw?ts ; 
[ Ars dr (— r2? — 2s2y — ty? + sc + tı) = 
Nimmt man den Punkt g irgendwo auf der Seite WX des Drei- 

ecks, so wird 4 = O und es folgt 
(v —ıx u dan =(—r2?+sı + RT) 

IX 


on 11) 
NR 
woraus der oben erwähnte Satz sofort erfolgt. Hieraus geht auch noch 
hervor, dass dieser auch noch gilt, wenn die Flüssigkeit Z in (8) mehrere 
Stoffe enthält. 

Wir fügen nun statt der Flüssigkeit L dem reinen Wasser des 


Systems (8) ein wenig eines neuen Stofies Y zu; wir erhalten dann 


Ei (Lo)e) (Drrn+an, (12) 
worin dr die eintretende Änderung des osmotischen Druckes ist. Stellt 
man die Zusammensetzung von Z, durch %, Mole Y + (1 — ,) Mole W 
vor und nimmt man einfachheitshalber für Z eine binäre Flüssigkeit, 
dann erfolgt aus (2), dass das System (12) durch 

r dL, SM . dL 

(& Me ln ( fig ii +ardıa 
bestimmt ist. Für kleine Werte von , erfolgt 


RT 
dn = — 3,9» (14) 


— TC- 
dr 


worin v das Volumen der Flüssigkeit Z ist. 

Wir finden also: 

Fügt man im System (8) dem Wasser ein wenig eines neuen Stofles 
hinzu, dann wird der osmotische Druck der Flüssigkeit Z erniedrigt. 

Diese Erniedrigung ist jedoch nicht gleich dem osmotischen Druck 
der an der linken Seite der Membrane entstandenen Flüssigkeit Z/y; 
stellt man nämlich den osmotischen Druck dieser Flüssigkeit Z, durch 
x, vor, dann hat man 


(13) 


[4 


R 
= N (15) 


worin v, das Volumen der Flüssigkeit Z, ist. Aus (14) und (15) er- 
hält man 

ee | er 
nz 
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so dass der osmotische Druck , der Flüssigkeit Z, noch mit einem 
von der Zusammensetzung der Flüssigkeit Z abhängigen Faktor multi- 
pliziert werden muss. Nur wenn die Flüssigkeit Z auch eine yer. 
dünnte ist, und x also klein ist, so dass auch der Nenner von (16) zu ,, 
nähert, wird annähernd dx = — ny. 

Wir fügen nun in dem osmotischen System (8) den neuen Stoll Yan 
beiden Seiten der Membrane hinzu; wir nehmen wieder an, dass /, eine 
binäre Flüssigkeit mit der Zusammensetzung: x Mole X + (1— r) Mole I 
ist. Wir erhalten dann ein System 

(Lan (pn +r+aa; 17 
worin wir d,r wieder die Änderung des osmotischen Druckes nennen 
wollen. Es sei nun: %, Mole Y-+ (1 — y,) Mole W die Zusammensetzun; 
der Flüssigkeit Z, und «’ Mole X + y Mole Y + (1— x’ — 4) Mole W die 
der Flüssigkeit Z. Man hat dann 


Ks te) {i „ „..) 18 
(& Yo d Yo az = hP% J Yylmsardaa 


Da wir annehmen, dass die Flüssigkeit ZL’ des Systems (17) durch 
Y-Zusatz aus der Flüssigkeit Z des Systems (8) entstanden ist, so ist 


2 — 2 =—ry. Für kleine Werte von ,, und y folgt nun 
| { g 
(RT + se — ra?)y— RTy, 
dn = Ze —. 19 
E 8% 
Ba T 


Die Änderung d;r des osmotischen Druckes ist also von den Kon- 
zentrationen %, und „y des neuen Stoffes an beiden Seiten der Mem- 
brane abhängig. 

Sext man in (19) , = y, dann wird der Zähler nicht Null; hier- 
aus folgt: 

Fügt man an beiden Seiten der Membrane des osmotischen 
Systems (8) ein wenig eines neuen Stoffes hinzu, so dass dieser an 
beiden Seiten der Membrane die gleiche Konzentration hat, dann änder! 
sich der osmotische Druck. 

Der Koeffizient von y in (19) kann sowohl positiv wie negativ sein; 
ist er positiv, dann hängt es von dem Verhältnis u: ab, ob der os 


motische Druck zu- oder abnimmt oder konstant bleibt; ist dieser 
Koeffizient jedoch negativ, dann nimmt bei jedem Verhältnis 7, : y der 


osmotische Druck ab. 


Leiden, Anorganisch-Chemisches Laboratorium. 
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Dynamie isomerism of the redueing sugars. 
By 
Professor T.M. Lowry, F.R. S., 


University of Cambridge. 


Eingegangen am 31. 5. 27. 


The sugars, as studied especially by Emil Fischer, include the 


E most complex groups of stereoisomerides that have yet been investi- 


sated. They are remarkable, on the one hand for the extremely ready 
way in which certain stereoisomerides can be converted into one 
another, e.g. «7 glucose, and on the other hand for the extreme 
difieulty (often amounting to a practical impossibility) of effecting this 
interconversion in other cases. Since the whole of the 32 stereo- 
isomers of the glucose series could be converted into one another by 
optical inversion of one or more of the 5 asymmetric > CH. OH groups 
of «-glucose, it follows that, although this inversion may often be 
effected very easily, it cannot be attributed to any inherent optical 
instability of the group, but must be due to the existence in certain 
sugars of a mechanism for overcoming a resistance to inversion which 
would otherwise be almost absolute. The best evidence for the exis- 
tence of such a mechanism is provided by the work of Lobry de 


|Bruyn, who showed in 1895!), that glucose, mannose and fructose, 


are interconvertible in presence of alkali. This result can obviously 
be explained?) by postulating a reversible enolisation of the carbonyl- 


group of the aldose or ketose as shown in the equation: 


>CH(OH).CHO=Z> C(OH):CH(OH)&>(0.CH,0H 


Glucose and mannose. Enolic form. Fructose. 


| Moreover, since this hypothetical enolic form is common to the three 
| sugars under consideration, but could not be produced directly from 
any other hexose of the series, it is scarcely open to question that 
'he interconversion actually proceeds in the manner indicated above. 
Similar evidence of a definite mechanism is to be found in Emil 


' Rec. Trav. Chim. 14, 201 (1895). 
>), Journ. Chem. Soc. 88, 1316 (1903); compare British Association Report, Cam- 


E bridge, p 213 1904). 
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Fischer’s work on the conversion of gluconie into mannonic acid, 
etc., by heating the sugar-acids with quinoline at 130 to 150°), Th» 
fact that the asymmetric atom adjoining the carboxyl-group of the 
acid is the only one to be inverted shows clearly that the action pro- 
ceeds through an intermediate stage, in which this atom (and this 
atom only) loses its asymmetry. The isomerie change can therefor 
once more be attributed to the enolisation of the terminal group, a 
shown in the equation: 


— CH(OH).CO.0H & — C(OH):C(OH).. 

Special interest attaches to the applications of these views to {ha 
mutarotation of the reducing sugars as discovered by Dubrunfaut in 
18462). This phenomenon was attributed by Emil Fischer‘) to a 
reversible hydration of the sugar, analogous to the reversible hy- 
drolysis which had given rise to changes of rotatory power in aqueous 
solutions of gluconie lactone, thus: 

GH20 + 02 0,440; 

Glucose Glucose hydrate 
compare GH + BHO G,H,0; 

Gluconic lactone Gluconic acid 
It is now generally attributed, however, to a reversible isomeric 
change, of a similar character to that which gives rise to mutarota- 
tion in freshly-prepared solutions of nitrocamphor, in anhydrous a 
well as in hydrated solvents‘). 


GHn0; = GH20; 


«-Glucose 3-Glucose 
compare 
yCH.NO, ©: NO.0H 
GH, | ” GH 
“CO CO 
Nitrocamphor v-Nitrocamphor. 


The nature of this isomerie change in the case of glucose was estab- 
lished in 1903, when E. F. Armstrong showed’) that the hydrolysi 
by enzymes of the «- and 3-methyl glucosides gave rise respectiveli 
to sugars with a high and low initial optical rotatory power, just like 


1) Ber., 27, 3193 (1894). 

2) Compt. rend., 23, 38 (1846). 

3) Ber., 23, 2626 (1890). 

4) Lowry, Journ. Chem. Soc., 75, 211 (1899). 
5) Journ. Chem. Soc., 83, 1323 (1903). 
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the two forms of glucose. On account of this relationship, these two 
sugars are now known as «- and ?-glucose, instead of as «- and 
„glucose, the original $-glucose having been show to be a mere 
equilibrium-mixture of the two sugars and not a definite chemical 
compound. 

Since the «- and j-methylglucosides differ only in the sign of 
an asymmetrice —>CH.OMe group, the difference between «- and 
glucose must depend on a similar inversion of the corresponding 
> CH.OH group in the forms of the sugar from which the two gluco- 
sides are derived. If, therefore, we adhere to the view that this in- 
version cannot be effected by mere thermal agitation, we must suppose 


| onee more that the interconversion of the two sugars can only proceed 


by a definite mechanism, whereby the terminal carbon atom in its 
turn loses its asymmetry, whilst that of the remaining carbon atoms 
is preserved. It was on these grounds that, after having ascribed the 
mutarotation of the sugars to a reversible isomeric change, whereby 
«- and S-glucose are converted into an equilibrium-mixture of these 
two sugars’), the author made the further suggestion?) that the action 
probably proceeds through the intermediate formation of a third 
form of the sugar, e.g., the aldehyde or its hydrate, since either of 
these compounds would fulfil equally well the condition set out above, 
that the asymmetry of the terminal carbon atom of the hexose is 
destroyed, whilst the four other asymmetric carbon atoms retain their 
asymmetry. 

Until recently, it was always assumed that the «- and 3-glucosides, 
like the corresponding lactones of the sugar-acids, must contain a 
Iive-atom ring. The recent work of Haworth and his colleagues’) 


| has, however, established the fact that, whilst the sugar-acids actually 


vield y-lactones, in accordance with the traditional view, the «- and 
?-glucosides contain a six-atom ring. The presence of six-atom rings 
has also been established in the «- and #-fructosides, and in the me- 


| thylated derivatives of galactose, mannose and arabinose. The for- 


mation of a six-atom ring therefore appears to be a general property 
ol all sugars in which the atoms needed for the production of such 


a ring are present. A five-atom ring is present, however, in the less 


stable „-methylglucoside, which is formed as a first product of the 


'' Journ, Chem. Soc. 75, 215 (1899). 
°, Journ, Chem. Soc. 83, 1316 (1903). 


') Journ. Chem. Soc. 123, 204, 1808 (1923); 125, 358, 520 (1924); 89 et seq. 
: 1926. 
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methylation of glucose with methyl alcohol and hydrogen chloride jn We! de 
the cold, as well as in the corresponding “y” derivatives of other ME atom 
sugars. Jaco! 

These observations have a direct bearing on the dynamic jso. [ openi 
merism of the reducing sugars. Thus we may still suppose that «- anf a 
d-glucose correspond precisely with the «- and -glucosides; but w. Wrotati 
must now assign to them formulae which show a 6-atom instead of nletel 
a 5-atom ring. The scheme showing the intereonversion of «- ani Wand \ 
-glucose through the intermediate formation of the open-chain aldehyie whiel 
or its hydrate must therefore be altered to show the formation of a 0! pY 


six-atom ring, thus: | 
H OH HO H ve 

excef 

C CHO or CH(OH), sd; the n 

/ / by a 

0 [CHOH\, = [|CHONH), = [CHOR], carbo 

result 

OH CH,OH CH of th 

| with 

OH,OH CH,0H 


In this scheme, the intermediate aldehyde, like the «- and ?-sugars, Wıype 
may be either anhydrous or hydrated according to the nature of the WEhhre 
solvent and the conditions prevailing in solution‘). Thus, in dilute Winter 
aqueous solutions it must be supposed that all these forms are hydra- Where 
ted during the period in which mutarotation is proceeding, since the Mhhe r 
changes of rotatory power proceed in precisely the same way, whether Mhhe ; 
the solution is prepared from «-glucose or from its hydrate?). (chan; 

The part played by water and by other catalytically-active sol- Wratalı 
vents in promoting the mutarotation of the sugars has been discussel hf a- 
fully elsewhere°); it will therefore suffice to say here that the con Wetaiı 
version of the oxidie sugars into the aldehyde and vice versa, K Want 
essentially a "prototropic change” ®), like that which gives rise to the Wruniı 
mutarotation of nitrocamphor). Like all other prototropie change Whrovi 





!) Journ. Chem. Soc. 83, 1316 (1903); 85, 1565 and 1567 (1904). he ı 
2) Journ. Chem. Soc. 85, 1566 (1904\. 

3) Journ. Chem. Soc. 85, 1565 (1904); 127, 1371 (1925); Second Report of tı 
Institut International de Chimie Solvay, p. 169. 

4 Journ. Chem. Soc, 123, 828 (1923); Second Solvay Report, p. 150. 

5) See especially Journ. Chem, Soc. 75, 215 (1899); Jacobsen and Stelzneı 
Org. Chem., 2. Aufl., [1 2, p. 886; Baker, Ingold and Thorpe, Journ. Chem. $ i 
125, 268 (1924). y 
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it depends in the first instance on the migration of a hydrogen 
atom or proton; but the consequent rearrangement of bonds, which 
Jacobsen described as "desmotropy”!), involves in this case the 
opening and elosing of a six-atom ring instead of a mere displacement 
of a double bond. The prototropie change which gives rise to muta- 
rotation is not spontaneous, however, since it can be arrested com- 
pletely2), by working under clean conditions in anhydrous solvents 
and with a suitable sugar°®); but it takes place readily in any medium 
which possess both acidie and basic properties, e.g., in a dry mixture 
of pyridine and cresol, as well as in water'). 

Detailed examination of mutarotation curves shows that they can 
generally be expressed by a simple unimolecular formula. A few 
exceptions have, however, been found to this general rule. Thus, 
the mutarotation of aluminium benzoylcamphor appears to be governed 
y a termolecular law5); and camphorcarboxamide and camphor- 
carboxypiperide give inflected mutarotation curves, apparently as the 
result of a series of successive isomeric changes‘). The mutarotation 
of the sugars, on the other hand, usually proceeds in close accord 
with the requirements of the unimolecular law. 

This behaviour is characteristic of simple isomerie changes of the 
Iype «<” 3, whether the action is or is not reversible. There is there- 
ore no difference in the form of the curve for a radioactive dis- 
integration, which is independent of all extra-nuclear conditions and is 
!herefore unaffeeted by changes of temperature and pressure, and for 
he more familiar molecular changes, which can only take place under 
he influence of a. catalvst, and which are influenced profoundly by 


changes of temperature, etc. Again, it does not matter whether the 


atalytic action is due to a large bulk of a solvent, or to mere traces 
[ acids and bases, since the unimolecular form of the curve can be 
Tetained, provided that the concentration of the catalyst is kept con- 


iant throughout. It is even possible to include in the scheme of a 


unimoleeular” action, the formation of hydrates, or other solvates, 
provided that they do not alter the concentration of the solvent whilst 


Ihe mutarotation is proceeding. 


' Ber. 20, 1732 footnote (1887). 

”) Just as in the case of nitrocamphor, Journ. Chem. Soc. 75, 220 1899). 
) Lowry and Richards, Journ. Chem. Soc. 127, 1385 (1925). 

% Lowry and Faulkner, Journ. Chem. Soc. 127, 2883 (1925). 

' Lowry and Faulkner, Journ. Chem. Soc. 127, 1080 (1925). 

°) Lowry and Glover, Journ. Chem. Soc. 103, 913 (1913). 
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These general considerations, however, önly apply to those case: 
in which the mechanism merely serves to convert one isomer into 
another according to the scheme «72. If a third intermediate form 
u is produced, as in the scheme @« Zu” 5, the equations for two 
consecutive unimolecular actions must be used'). The rate at which 
Ihe «-compound is converted into 3-compound will then follow the 
unimolecular law only when one stage of the process is so much 
slower than the other as to dominate completely the course of ihe 
action. In the cases now under consideration, this condition wouli 
be satisfied if a slow isomerie change were followed by a rapid one 
The converse possibility of a rapid isomerie change followed by ı 
very slow one cannot be accepted as a plausible alternative, sine 
this would imply that the intermediate compound must be the major 
constituent in the solution at equilibrium. The fact that evaporation 
of aqueous solutions of glucose brings about a crystallisation of Ihe 
«-sugar at low temperatures and of the $-sugar at high temperatures, 
however, provides conclusive evidence that the «- and B-sugars are 
major constituents of the equilibrium-mixture when compared with the 
hypothetical aldehydic form of the sugar, which has not yet been 
isolated from the solutions. 

These considerations appear at first sight to lead logically to Ihe 
conclusion that an aqueous solution of a reducing sugar, in which 
mutarotation is governed by the unimolecular law, must contain 
100°/, of the «- and J-sugars and not more than a trace of any 
other form. This conclusion, however, is difficult to reconcile wilh 
our present knowledge of the dynamic isomerism of the reducing 
sugars. Thus: 

(i) On general grounds, it is difficult to believe that the stabilitv 
of the ring systems in the sugars and in the corresponding lactones 
can differ so greatly that the 5-atom ring is present to the extent ol 
100°/, in the lactones and O°/, in the sugars, whilst the six aton 
ring is present to the extent of 0°/, in the lactones and 100°/, in Ihe 
sugars. These extreme ratios may obviously apply to processes ıı 
which one or other component is erystallised out from the aqueou: 
solution, or even when derivatives such as the methylated glucoside: 
are prepared; but further evidence is required to establish the view 
ihat so complete a reversal of stability can occur when the sugar 
are present as equilibrium-mixtures in aqueous or alcoholic solutions 


! Lowry and John, Journ. Chem. Soc. 79, 2634 (1910). 
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(ü) It is a remarkable fact that, when methyl glucoside is prepa- 
red from glucose at atmospheric temperatures, a y-glucoside is formed 
which contains a 5-atom ring, although at higher temperatures, when 
opportunity is given for isomeric change to occur, the product appears 
to eonsist exclusively of the a- and Z-glucosides, which contain the 
more stable 6-atom ring. Equally striking is the fact that condensation 
wiih acetlone, proceeding under almost identical conditions, i.e., at 
atmospherie temperatures and in presence of a mere trace of hydro- 
chlorie acid, also gives a derivative of the y-sugar. If the y-sugar 
does not exist, or exists only in traces in the solution, it is certainly 
strange that the mildest reagents should be precisely those which give 
rise Io derivatives of this elusive sugar. We cannot therefore exclude 
Ihe parent y-sugar from the equilibrium-mixture, although the propor- 
tions in which this unknown sugar is present are still also entirely 
unknown. It is, however, possible that y-methyl glucoside may be 
formed directly from the aldehyde, by an addition of methyl alcohol, 
fillowed by a closing of the ring under the influence of the acid. In 
Ihat case the formation of a y-glucoside would not point directly to 
Ihe presence of the corresponding y-glucose in the solution, although 
the more general argument used under (i) above would still be valid. 

(ii) Although there is no method available for determining the 
proportions of the «- and -sugars in an equilibrium-mixture, (since 
it is merely begging the question to calculate the proportions of «- and 
*glucose from their initial and final rotatory powers) it is possible to 
deduce a value for the proportion of the «-sugar in the final equi- 
iihrium-mixture, by measuring its solubility in a suitable solvent be- 
fore and after isomerie change has taken place. When this is done') 
the proportions are found to be as follows: 

[@-Glucose in MeOH 520/, 

\«-Galactose in MeOH 500), 

a-Glucose in 2Et OH + H,O . 45°), 

«-Glucose in EEOH+ H,O .. 400%, 

«-Galactose in EEOH + H,O. 39%), 

a-Galactose in EEOH +2 H,0 38°, 

a-Galactose in PEOH +2 H,O 35%, 
This table shows that in anhydrous methyl alcohol the «-form of glu- 
cose or of galactose is about one half of the total, but that this pro- 
portion falls to about 40%, when the sugar is dissolved in aqueous 


" Lowry, Journ. Chem. Soe. 85, 1551 (1904). 


9* 
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ethyl or propyl alcohol. This effect might be due to a disturbance of 
the «5 equilibrium; but, since there is no obvious reason why one 
of these stereoisomerides should be influenced preferentially by th 
presence of water, it appears much more probable that the «- and 
-forms are being supplemented by a third form of a different type 
which has a greater affinity for water and is therefore definitely fa. 
voured by the presence of water. 

These three lines of argument concur in suggesting that a solı- 
tion of glucose is not a mere binary mixture of two stereoisomerie 
“glucosidie” or "lactol” forms of the sugar, but contains other forms 
as well, and perhaps in substantial proportions. It therefore become 
important to enquire (i) whether the mutarotation curves are in fact 
strietly unimolecular in form, (ii) whether this unimolecular form can 
be reconciled with the presence of more than two sugars in the s- 
lution, (iii) whether any fresh evidence can be brought forward to 
prove that these additional forms actually exist in the sugar-solutions 


A. Experimental evidence of the monomolecular form of the 
mutarotation curves. 
1. Aqueous Solutions of Glucose. (Table 1.) 

The fact that the mutarotation of glucose in dilute aqueous 
solutions obeys the unimolecular law within very narrow limits is 
demonstrated by the duplicate determinations which are set out in 
Table 1. The largest deviations from the calculated rotations amoun! 
to 0.06° and to 0.08° in the two series of observations; but these de- 
viations, (which happened to coincide in each case with a + difference 
in the other series) are obviously casual in origin. In the same war 
the tendency for the velocity-constant Ä to rise slightly at the end ol 
series I and to fall slightly at the end of series II can only be attrı- 
buted to casual errors, which cancel out when the average of the two 
series is taken. Whilst, therefore, it would be unwise to assert, on 
the basis of data such as these, that there are no deviations from the 
theoretical course of a unimolecular curve, it is at least clear that 
the deviations are inside the present limits of experimental error, and 
could only be detected by measurements of a much higher order ol 
accuracy than that which is commonly attained at the present time 

The conditions prevailing in this series of observations were, hov- 
ever, obviously favourable to the development of unimolecular curves, 
since the mutarotation was conditioned by an amphoteric solvenl, 
which is itself a complete catalyst, and which was present in such 
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large excess that its concentration would not be influenced by any 
process of hydration or dehydration of the sugar. Moreover, since 


| aqueous solutions of highly-purified glucose give a velocity-constant of 


0.0146, as compared with the value 0.0148 now recorded, it is clear 
that practically the whole of this velocity was due to the main com- 
ponents of the system, and that the effect of casual impurities was 
eonfined to a small fraction of the whole velocity. 


2. Glucose in Methyl Alcohol. (Table 2.) 


Much more complex conditions prevailed in the observations set 
out in Table 2, since, in addition to half per cent. of water, the so- 
lution eertainly contained traces of other catalysts, in view of the fact 
that further purification of the solvent (which gave an average velo- 
eity-constant of 0-00059 for the mutarotation of glucose in Table 2), 
had the effect of reducing the velocity-constant for a highly-purified 
sample of tetramethylglucose from 0-00039 to 0-00018. Since even 
lower values have been recorded by Worley and Andrews!) for the 
veloeity of mutarotation of glucose in purified methyl alcohol, it 
appears probable that, in the present series of observations, a small 
fraetion only of the velocity was due to the main components of the 
system, whilst the remainder was due in part to impurities in the 
solvent, and in part to impurities in the sugar. Even under these 
complex conditions, however, no systematic deviation from the uni- 
molecular law could be detected. 


3. Glucose in Aqueous Methyl Alcohol. (Table 3.) 


The data set out in Table 3 can be regarded as a search for a 
point in the series of solutions at which a unimolecular curve depend- 
ing on the predominance of one process may perhaps pass through 
an intermediate curve of a more complex character to a unimolecular 
curve dominated by a second process. 

The data are spaced out at regular intervals on the scale of 
concentration; but in making a choice between several sets of values 
for the same concentration, the series which exhibited the smallest 
deviations from the unimolecular law have generally been quoted, 
since it was much more likely that accidental errors (e. g. in record- 
ing the rotation, time or temperature) would give rise to casual de- 
viations from the theoretical course of the mutarotation, than they 


! Journ. Phys. Chem. 31, 742 (1927). 
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would smooth out such deviations if they actually exist. There is 
however, no evidence of such deviations in any part of the whole 
range of concentration. It is therefore reasonable to conclude thai 
all the mutarotation-data recorded in Tables 1 to 3 obey the uni- 


molecular law up to the limits of error of the methods of observation 
now used. 


4. Tetramethylglucose in Aqueous Pyridine. (Table 4. 


In order to confirm the conclusion arrived at in the preceding 
section, that there is no range of concentrations in which the muta- 
rotation of glucose in aqueous methyl alcohol shows systematic devia- 
tions from the unimolecular law, it seemed desirable to select another 
solvent in which the mutarotation of a sugar could be followed over 
the whole range of concentrations from 100 to O0°/, of water. With 
a view to varying the conditions as much as possible, tetramethyl- 
glucose was used instead of glucose, and aqueous pyridine was chosen 
as the solvent. This solvent differs in the widest possible way {rom 
methyl alcohol, and especially in the fact that the velocity of muta- 
rotation, instead of remaining always intermediate between the values 
for the two pure solvents, rises to a maximum at which the change 
is so fast as to be almost outside the limits of accurate experimental 
observation. It was therefore possible to examine solutions of two 
kinds, Iying on opposite sides of the optimum concentration, and to 
test the applicability of the unimolecular law to changes proceeding 
20 times as fast as in water, or nearly 1000 times as fast as in 
methyl alcohol. It may also be recalled that, in a preceding paper' 
a period of induction was recorded for a solution of tetramethil- 
glucose in dry pyridine. The gradual acceleration of mutarotation 
which was then observed was explained by a progressive contamina- 
tion of the solution; in the present research it was of interest to see 
whether any peculiarity in the form of the mutarotation-curves could 
be detected as a result of adding water to a solvent which had given 
an arrest of mutarotation when dry, and which develops a relativel 
enormous catalytic activity only when diluted with water. In other 
words, whereas in the preceding series we were considering Ihe be- 
haviour of water as a complete catalyst in presence of a relativeli 
inert diluent, we were now concerned also with the behaviour of water 
when acting as one constituent of a mixed catalyst of much greater 
activity than pure water. 


1) Journ. Chem. Soc. 127, 1398 (1925). 
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The results set out in Table 4 include data for the mutarotation 
of tetramethylglucose in the following solvents: 

(aA Anhydrous pyridine. This had been dried, but not suffi- 
ciently to arrest the mutarotation. The mutarotation showed a velo- 
citv of change of the same order as in “absolute” methyl alcohol, but 
Ihe curve was now unimolecular in form, as in the case of glucose 
in pyridine. (loe. eit.). 

b) Two solutions on the “pyridine” side of the maximum, 
containing 80°/, and 60°), of pyridine. 

c) One solution not far removed from the optimum con- 
centration, and containing 15°/, of pyridine. The mutarotation in 
{his solution was almost complete in 10 minutes, so these data ought 
not to be eriticised too keenly; but, in spite of the experimental 
difieulties which are inevitable in such a case, the data are seen to 


| conform very closely indeed to the requirements of the unimole- 


cular law. 

(d One solution on the “water” side of the maximum, 
containing only 7!/,0/, of pyridine, but giving a velocity of mutarota- 
iion about 18 times as fast as in water. 

(e) The mutarotation of tetramethylglucose in water has been 
observed on several occasions. It obeys the unimolecular law; but, 
as this is a general property of the reducing sugars, it was not con- 
sidered necessary to reproduce the data which prove it to be true in 
!his particular case. 

These observations agree with those recorded in the preceding 
section, and enable us to assert that the mutarotation of these two 
sugars obeys the unimolecular law over a very wide range of condi- 
tions. The data which have been recorded and scrutinised in the 
present paper could, moreover, be supplemented by a large range of 
more casual observations with other solvents which we have used in 
recent years. These solutions have always shown the same type of 
behaviour, except when they were sufficiently pure to give rise to an 
arrested mutarotation. Under those conditions, mutarotation is generally 
initiated as a result of a progressive contamination of the solutions 
by casual impurities; and an inflexion is observed as the initial acce- 
leration resulting from the accumulation of impurities gives place to 
the retardation which marks the progress of the action towards comple- 
tion. In two cases, however, inflected curves were observed when 
mutarotation in “arrested” solutions of tetraacetylglucose in ethyl 
acetate was initiated by the addition of a drop of dilute acid or alkali. 
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Table 1. 
Mutarotation ot Aqueous Solutions of Glucose at 20°: 
Time Zur DE, “ann ni Difference K 
(minutes) | geriesI | Seriesit | cale. | 1 T u 

0 N en 12.52° _ _ 

d 12.08° 12-07 ° 12.07 + 0.01 = 0.0146 0.0148 
10 1165 | 1167 | 116 | —001 | +001 | 00151 | 0018 
15 11-26 11-28 11-27 — 0.01 + 0.01 0.0151 0.014 
20 10-93 10:92 10-91 + 0.02 + 0.01 0.0148 0.014 
25 10-59 10.58 10-58 + 0.01 ge 0.0149 0.0148 
30 10-27 10-35) 10.27 + [+ 0:08) | 0.0150 | 00141 
40 9.73 9.73 9.72 + 0-01 + 0-01 0.0149 0.0147 
50 9.30) 9.24 9.24 +.0.06) = 0.0146 0.018 
60 8-81 8-83 8-83 — 0-02 Sn nu 0-0152 0.0148 
75 8-33 8-27) 8-32 + 0.01 — 0-05) 0.0146 0.0148 
90 7:88 7:88 7-91 — 0:03 - 0:03 0-0153 0.0149 

105 7-54 7-58 7-58 — 0.04 > 0.0154 0.014 
120 7-28 7-34 1:32 — 0.04 + 0-02 0.0155 0.0145 
152 6-87 6-95 6-92 0-05 + 0.03 0.0158 0.0143 
Final 6-31 6-24 6-275 + 0.04 — 0.03 Mean = (0.0148 


Table 2. Mutarotation of Glucose in Methyl Alcohol 


(99.50/,) at 20° 1). 





Rotatory Power, «z461 ? 





1 A. obs.-cale. K 
minutes 
/ obs. calc. 

0 — (8-258 — — 
10 8-23 8.235 Er 0-00060 
25 8-21, 8-21» » 0:00059 
60 8-14, 8.15, — 01 0-00062 
120 8.04, 8.04, — 0:01 0-00062 
180 7-94; 7-94, + 0-00060 
240 7-85; 7-85; is 0.00059 
360 7-678 7-67; m 0-00059 
1320 6-62, 6-615 + 0-01 0-00059 
1860 6-253 6-24; + 0.01 0.00059 
2820 5-813 5-80, rn 0-00059 
3360 5.639 5-65» — 0-01 0-00060 
Final 5.23, ) 236 Mean = 0.00060 


it) Measurements by Dr. E.M. Richards. 
2) The rotations in Tables 2 and 3 are given to three decimal places, the third 
decimal being obtained by averaging about 10 readings to two decimal places. This 
third figure cannot be regarded as correct, but has been retained for the purpose 0! 
comparison with the theoretical values, which have been calculated to three places 0 
decimals also. 
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Tabie 3. 
Mutarotation of Glucose in Aqueous Methyl Alcohol at 20° !). 


| 
| i Dower, & 


{ j } 
obs. | cale. | obs.-cale. | un | 





Tim. Rotatory Power, «s451 
minutes n i 
obs. | calc. | obs.-cale. 





(a) 90%/, MeOH (d) 400/, MeOH 

V-O148 
0.0145 0 = 7.379 _ I i u 
0.014 60° 7.12%, | 7.135 | — 0.01 | 0-.00133 . 54; | — 0.05 — 
0.0147 0 7-01 7-02 0.00132 473 | 7-47; nn 0.0064 
0:0148 20 6-9, | 6915 | + 0-01 |0-00127 | 7-41, | 7:43: | — 0-01 0.0068 
0:0141 180 6-73, , 6715 | + 0-02 |0-.00126 i | 7:22) | 7.22. a 0.0063 
0.0147 20 654, 6.530 | + 0-01 | 0-.00128 { 03, | 7. + 0-01 0.0062 
0.0148 300 6-35; | 6-36, | en ı 0.00130 5 373, | 6.745 | — 0.01 0.0064 
0.0148 360 6215 | 61% | + 0-01 | 0.00127 } | 6-49; | 6.49; *E 0.0063 
0.0148 420 6056 | 6055 | + 0-04 | 0-.00129 | 6-085 | 6.063 | + 0-01 0.0062 
0.0149 60 56h = ı 0.00130 | 5-70, | 5- + 0.0063 
00 E10 u Tu = 0.00131 ‚5-16, | 5-1, = 0.0063 
00145 1650 4-56, 4602 | — 0.03 '0.00136 ; 77, 478 | — 0.01 0.0064 
0.0143 1860 | 4-48, 4-48) | +0-01 | 0-00135 { 4 .i — 0:03 0.0065 
985 I 25) —0.0/ f { 
0.0148 an pe Pie “an ne Final | 3-97; 3-97, | Mean = 0.0064 


Final 4235 423, | Mean = 0-00132 (e) 20% MeOH 


| (b) 800, MeOH 7.547 | 


R 737, | + 0.01 gr 
2 22, | 7.214 | +0.01 0.0090 
5 Issmnianee +00 | I ee | ae 
an 199.20. 90.01 | anno { >62; | 6-63, | — 0.01 0.0094 
30 22.32; 22.31, . 0:.00250 - Or 6-26 a 0-01 0-.0094 
60 21-639, 21-63, 0.00253 5 59 +002 0.009 
9% 20-99; | 21-00; 0-.00254 Bar 7 | 0.0098 
120 120-415 20-42, | 000253 De | + | 00098 
180 19.354 19:375| — 0:02 |0.00255 ae Z |oooes 
300 117.713 17.70, | .01 | 0:00252 ii a 
420 16-52, 16-475 .( , 0.00250 ini «7 3:79 Mean = 0.0092 

1380 13-30, 13:30; | -01 | 0-00253 

) 100, MeOH 


Final 12.99; 12-99;| Mean = 0.00252 


(e) 0 ] ) BE a 
en +0:03 [0:0098) 
| +001 0.0110 
| u ö + 0013 
7:06; | 7.06 - 000886] : 469 | 6-46, — 0.01 0.0114 

6-90, 6-89, 000383 06|604| + 00113 

6-30: 6315 — 0:01 | 0:00390 05685156 + 0011 

5849 5865 — 0:01 | 0:00389 09; | 5-13: — 0.04 0.0116 

5-50, 5-49, +001 |0:00383 705 | 4- —003 | 0.0116 

he ti 52% 5.21; | +D01 0:.00379 28, | 42, +002 0.0111 
TE 30 9 | + 1000|: 015 | 4015 +001 | 0.0112 
oe 9 A | —00  — 3.89, 3:88, +001 0.0112 


Jlaceso ME Final 409 | 4-09 | Mean = 0.003885 3.76, , 3:76) | Mean = 0.0113 


') Measurements by Dr. E. M. Richards. 
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Table 4. Mutarotation of Tetramethylglucose in Aqueous 
Pyridine at 20° 1). 

















Re: | Rotatory Power, «ze we Time | Rotatory Power, «4, : 
f . “ r Pr | ’ . is TEN U, 
ae | obs. | cale. obs.-cale. WERE) | ug, calc. | obs.-cale. 
I | I l 
(a) Dry pyridine (c) 600/, Pyridine 
o|- |se| + = ei Te 
10 15.05 15.06 — 0.01 _ 3 111.75) 1174 +001 0% 
40 15.00 15-01 | — 0-01 | 0-.00036 4 11-40 11-39) +001 0.00 
% 14-94 14.94 = 0-00035 5 11-10 | 11-10 = 0.20 
270 14-69 | 14:70 — 0.01 | 0-.00035 6 10.85 | 10.86 — 001 09% 
420 | 14-50 | 14.50 + 0-.00034 7 10.66 | 10.67 °—001 0.4 
1350 | 13-58 13:51 + 0-07 0-00032 8 10.52 | 10.51 +001 0:91 
28202) | 12-00, 12.46 — 0-46 un 10 10.28 | 10-28 > 0.29 
n; € ai a e 12 10.18| 10.099) +09  — 
Final | 10.83 | 10-83 ° Mean = 0.00034 18 9293| 997 —_0M  — 
a Final 9.81 | 9.81 Mean = (0.209 
(b) 800/, Pyridine 
BAneEN; (d) 150), Pyridine 
4: 1 ee: de ir EIS Ta. 
3 12.22 | 12.20 + 0.02 | 0.0384 0-8 | 12:00 | 1205| — 0-05 0.3 
4 12.07 | 12:10 — 0:03 | 0.0435 1-5 | 11.80 11-79) +001 028 
ö 12.00 12.00 tz 0.0408 2 11-65 | 11-62| +003 024 
6 11-89 11-90) — 0.01 0.0416 2.5  11-.50| 11-48| +0-02 0.7 
8 11.72 11-72 > 0.0416 3 11-38 | 1135| +003 0.9 
10 11-55 11-55 == 0.0410 35 1123| 11.24 —001 0% 
12 11-40 | 11-40 — 0.0410 4 11-15 1115 = 0.252 
15 11-22 11-19 +0-03 | 0.0397 5 10:95 | 10.98 | — 0.03 0.272 
21 10:85 10.84 0:01 | 0.0407 6 10-85 | 10-85 > 0.26 
25 10.57 10.65 — 0:08 | 0.0443 7 10.75 | 10.76) — 001 028 
31 10.37 1042 —0.05 0.0432 8 10-66 | 10.68 — 0.02 0.35 
45 10:08 10.06 +0.02 0.0403 10 10.58 | 10-58 + - 
Final 9.60 9.60) Mean = 0.0410 Final | 10.42 | 10-42 Mean = 0.254 
Time Rotatory Power, «sası i 
(minutes) obs. calc. | obs.-cale. 
e) 71/g0%,, Pyridine 
0 = 12.75 _ - 
166 12.10 1208 +00 — 
2 11-98 11:98 = 0.21 
- 3 11-71 11.70 +001 0214 
1) Measurements by Dr.1.J.Faulkner. 4 11.46 1147 — 001 n- 
2) The curve could be followed no 6 .. ben a Aut 
further as the solution had become brown. 8 10.95 10:94 | +001 02 
The final reading was obtained from a 10 10:78 | 1080 — 002 0216 
similar curve by proportion, and may be 15 10.67 | 10.71 | — 0.04 
slightly incorrect. Final 10.55 10.55 Mean = 021 
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Sinee the acceleration of mutarotation lasted 2 or 3 hours, as con- 
irasted with the 2 or 3 minutes that may be required for complete 
mixing, these results appear’ to indicate the occurrence of consecutive 
actions taking place with comparable velocities. Other evidence sug- 
gesis, however, that these abnormal curves may be due to hetero- 
seneous catalysis at the walls of the polarimeter-tube, instead of in 
the liquid phase. Since no other exceptions appear to have been re- 
corded, the rule that the mutarotation-curves for solutions of the re- 
dueing sugars are unimolecular may be regarded as almost universally 
rue. It is therefore important to find an explanation of this impor- 
tant fact, without making use of the difficult hypothesis that only two 
isomeric sugars are present in appreciable quantities in each solution. 


B. An alternative explanation of the unimolecular character of 
the mutarotation curves of the redueing sugars. 


We have seen that the data for two consecutive chemical changes 
usually conform to the unimolecular law only when one change is 
very much faster than the other. This limitation is no longer valid, 
however, when the course of the chemical change is recorded only by 
observations of optical rotatory power. In this case, a further option 
arises, since, if the only important change of rotatory power occurs 
in the initial action, the mutarotation-curve may preserve a unimole- 
cular course in spite of subsequent changes not accompanied by alte- 
rations of rotatory power. Thus in studying the optical inversion of 
tartaric acid: 


d CHOH.COOH d(CHOH.COOH I CHOH.COOH 
x —> | — 


dCHOH.COOH 1CHOH.COOH 1 CHOH.CO00H 


d-Tartarie Acid. meso-Tartaric Acid. l-Tartaric Acid. 


it is obvious (i) that the rotatory power of the acid would fall towards 
a zero value during the initial stage of the process, in which d-tartaric 
acid is converted into meso-tartarice acid, and (ii) that the subsequent 
conversion. of meso-tartaric acid into /-tartaric acid would not be 
accompanied by any change of rotatory power, since the meso-acid 
would necessarily yield equal quantities of the d and / acids in any 
given time. In other words, since the second stage in the inversion 
merely results in a partial conversion of inactive meso-tartaric acid 
into inactive racemic acid, it could not give rise to any mutarotation. 

This condition is not alone sufficient to give rise to a unimole- 
cular curve, even if all the successive actions are controlled by a uni- 
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molecular law, since the concentration of the intermediate compound 
may in some cases actually rise to a maximum before diminishins 


again to a steady equilibrium value'). If the action is represented 
by the scheme. 


hy k, 
eyS% 
ka k 4 


the equation showing the change with time of the concentration ı| 
the intermediate-compound is 


[| _ Malkyg — my) 


mu lka — Ma) 
y RR Y. | Mit ıl 3 2 


km — m) ka(my — mı) 


eMat + 1 | 


where 
R k,ks 
Arie kakz + hıliz + hıky 
m — ll that kt) — Veh Hat + kr)? — Alkokz + kıkz + Kuh), 
tot tk) +V la that +K)?—4lkakg + kıkz + kıky), 
2,My = kakz + kıla + kıky. 

If, however, /, = k,, the e=”* factor of the equation vanishes 
and the curve assumes the logarithmic form characteristie of a single 
unimolecular change. The condition for this to occur is simplv that 
the velocity of formation of the intermediate form from the two ex- 
treme forms must be the same, and this is obviously true of the for- 
mation meso-tartaric acid from d and /-tartaric acids. 

The chemical change to which the mutarotation of the sugars is 
ascribed is one in which a terminal >CH.OH group is inverted through 
the intermediate formation of an aldehydie compound in which this 
asymmetric group has lost its asymmetry. It is therefore fundamen- 
tally of the same character as the optical inversion of tartaric acid, 
and, if the general idea (which underlies van’t Hoff’s Prineiple ol 
Optical Superposition) of the independence of the different asymmetric 
centres in a molecule were an exact law, all the conditions for the 
development of a stricetly unimolecular mutarotation curve would be 
obeyed, since (i) the velocities of formation of the aldehydie form o! 
the sugar from the two stereoisomeric oxides would be the same, and 
(ii) the rotatory power of the aldehydie form would not differ widely 
from the mean value for the two oxides?). In practice, these con- 


1) Lowry and John, Journ. Chem. Soc. 97, 2634 (1910). 
2) Just as the mean of the optical rotations of the stereoisomerie «- and «’-bromo- 
camphors does not differ very widely from the rotatory power of camphor. 
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ditions are disturbed by the influence of the other asymmetric atoms 
on the equilibrium-proportions and rotatory powers of the two oxides, 
hut the disturbances does not seem to be very profound since (i) the 
proportion of a-glucose in the «7 2 equilibrium in methyl alcohol 
has been found to be 52 /,, a value which does not differ from the 
theoretical figure of 50°, by more than the possible errors of the 
experiment. (il) The mean specific rotation of «- and ?-glucose, 
a, = 4 (106° + 22°) = + 64°, does not differ very widely from the 
specific rotation [@|, = + 53° ofthe equilibrium mixture, even if later 
experiments should show that the value -+ 22° commonly recorded 
for the speeific rolation of %-glucose cannot be reduced by further 
purification. Since, however, substantial deviations from the ideal 
conditions would be needed in order to produce a marked deviation 
from the requirements of the unimolecular law, we may conclude that 


the unimolecular character of the mutarotation curves ofthe 


reducing sugars may be due to the fact that the underlying 
chemical changes are fundamentally of the nature of an op- 
tieal inversion and that the conditions of an optical inversion are 
not departed from sufficiently to disturb the ideal form of the muta- 
rotation curves. These conditions would still be fulfilled if the inter- 
mediate aldehydie sugar were in part converted (but again without 
any important change of rotatory power) into a pair of stereoisomeric 
y-sugars, as well as into an equilibrium-mixture of the «- and 3-forms. 


C. Experimental verification of the alternative explanation. 


The view that the mutarotation ofthe reducing sugars takes place 
during an initial stage in the interconversion of the «- or 3-forms of 
the sugars, and that 1his initial change is followed by a second trans- 
[ormation, in which no marked changes of rotatory power occur, is 
capable of direct experimental proof. For this purpose, it is only 
necessary to find a method of tracing the course of the underlying 
chemical changes which does not depend exclusively on measurements 


; of optical rotatory power. The most direct method of this kind is to 


contrast the mutarotation-curves, which depend only on the rotatory 
powers of the isomers, with the solubility-curves, which depend directly 
on the concentration of the products of change. 

When a sugar-solution is maintained in a condition of saturation, 


the chemical changes which follow dissolution are necessarily more 
; prolonged than in a solution containing a fixed percentage of the sugar, 
‚ since each fresh portion of sugar has to undergo isomeric change after 
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it has dissolved. This effect can, however, be allowed for in a ver, 
simple way. Thus, in a balanced action controlled by two veloeity. 
constants A, and Äy, the solubility curves have been shown') to depend 
only on the velocity-constant /k, of the back-action, whilst the muta- 
rotation-curves depend on the sum A, —+Äa. The value of %, can, 
however, be calculated directly from the solubility curves, since the 
inerement of solubility is in the ratio (k, + Ay)/k. It is therefore pos- 
sible to caleulate from the solubility-curves a theoretical valu- 
for the mutarotation-constant k, -+ iy, or for the corresponding hall- 
change period. When this is done, the measurements of the solubilitı 
of glucose in methyl alcohol and in aqueous ethyl alcohol?), give the 
following results: 
i) Glucose in MeOH (Water <1/,) 
Equilibrium-ratio: . . «-Glucose = 53 0), 
Half-change periods: 
Calculated from solubility-curves — 0-8 days] 


; „  rotation-curves . = 0.75 days.) 
(ii), Glucose in 2EtOH + H,O (Water = 16 P/,) 
Equilibrium-ratio: . . «a-Glucose = 45), 


Half-change periods; 
Calculated from solubility-curves — 6-9 hours | 


% „  rotation-curves .— 3 hours.] 
iii) Glucose in EtOH + H,O (Water 28 /,) 
Equilibrium-ratio: . . «-Glucose = 40), 
Half-change periods: 
Calculated from solubility-curves — 4.5 hours) 
2 „  rotation-curves .—2 hours. | 


From these results it is seen that, when methyl alcohol is used 
as a solvent, the mutarotation and the chemical change proceed side 
by side and cease almost simultaneously, the half-change period being 
0.8 days for the changes of concentration as compared with 0:75 days 
for the changes of rotatory power. In methyl alcohol, then, the con- 
centration of the intermediate-compound is too small to affeet the course 
of the mutarotation curve, which is dominated by the slow formation 
of this substance rather than by its rapid decomposition, a conclusion 
which had already been deduced from the relative slowness of muta- 
rotation in this solvent. On the other hand, in mixtures containing 


1} Lowry and Robertson, Journ. Chem. Soc. 85, 1544 (1904) 
2) Lowry, Journ. Chem. Soc. 85, 1551 (1904). 
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16 and 28/, of water, the changes of concentration last more 
han twice as long as the changes ofrotatory power, the half- 
'hange period being 6-9 hours as against 3 hours for the mixture con- 
aining 16 per cent. of water, and 4-5 hours against 2 hours for the 
nixture containing 28 per cent. of water. In these cases, then, there 
is direct experimental evidence of a chemical change of much longer 
duration than the mutarotation. 

Twenty years ago a direct experimental proof was given of a 
chemical change preceding mutarotation, namely the rapid formation 
of a hydrate from the anhydrous form of the oxidie sugar. The 
measurements of solubility recorded in the same paper are now shown 
to provide an equally direct experimental proof of a chemical change 
subsequent to that which gives rise to mutarotation. In these circum- 
stances we are no longer under any obligation to regard the unimole- 
cular form of the mutarotations-curves as evidence that the concen- 
tration of the intermediate compound is negligible. On the contrary, 
all the evidence which is now available leads harmoniously to the 
conelusion that, in solutions which contain a substantial proportion of 
water, and in which the mutarotation of the sugar is correspondingly 
fast, the intermediate-compound may be formed in proportions which 
are comparable with those of the «- and 3-sugars. This would not 
affeet the unimolecular character of the mutarotation-curves since they 
would be controlled, as in the racemisation of tartaric acid, by the 
initial unimolecular action, which alone is accompanied by important 
changes of rotatory power. 

The conclusions thus arrived at in the case of glucose may be 
compared with the recent observations of Riiber and Minsaas') in the 
case of galactose. These authors found that, although the mutarotation- 
curves for aqueous solutions of «-galactose obey a unimolecular law 2), 
Ihe corresponding changes of volume and of refractive index cannot 
be expressed in the same way. In particular, a freshly-prepared solution 
of «-galactose expands during the first 15 minutes?) and the subsequent 
contraction only becomes logarithmic after 50 minutes have elapsed. 
In the same way, the initial stages of mutarotation are accompanied 


by an absorption of heat which lasts for about 13 minutes at 0°, 


whilst the later stages are accompanied by a liberation of heat. 


'; Ber. 59, 2266 (1926). 

?) Compare Urech, Ber. 18, 3060 (1885); Osaka, Zeitschr. f. physik. Chemie 35, 
668 (1900). 

" Compare Riiber and Berner, Ber. 55, 3136 and 3142 (1922). 
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These two series of observations prove clearly that the mutarotation 
of a-galactose is due to two consecutive chemical changes, which ar 
opposite in sign as regards the changes of energy and of volume which 
accompany them, as they should be if the intermediate compound i: 
a structural isomeride which is related in a symmetrical manner t« 
the stereoisomerie «- and 3-sugars, e.g., if the optical inversion o/ 
the terminal carbon atom is effected by the fission and subsequen! 
re-formation of an oxide-ring. 

Measurements of refraction of freshly-prepared aqueous solutions 
of «-galactose appear to have given an inflected curve, which could 
not be explained on the basis of a simple unimolecular change; but 
the observations were complicated by changes of temperature and of 
density. More conclusive evidence of the presence of a third form of 
their sugar was obtained, however, by making up a solution of «- and 
#-galactose in such proportions that the initial rotatory power of the 
mixture was identical with that of the final equilibrium-mixture, since. 
although no mutarotation was observed), the solution showed a marked 
increase of molecular volume and of refractive index, which may be 
compared with the increase of solubility of «-glucose in aqueous alcohol 
which proceeds after mutarotation is complete. Riiber’s observations 
therefore agree with those now cited in showing that the mutarotation- 
curves alone do not reveal the full complexity of the dynamic isomerism 
of the reducing sugars, and in particular that the presence of a !hird 
form of the sugar may be demonstrated by using other methods o! 
measurement, even when its influence on the form of the mutarotation 
curves is too small to give any indication of its presence. 

By substitauting their numerical data in the relevant equations 
Riiber and Minsaas deduce the ratio «: u: 8 = 66 : 27.4 : 66.0 ©, füı 
the relative proportions of the three sugars in the equilibrium-mixture, 
instead of the traditional ratio «: $ — 30-8: 69.2 0/, deduced from the 
optical rotations. They also assign to the sugars the specific rotations 
«|, = 144.5°, 135-0° and 52.2°, instead of 146-45° and 51-94°. These 
numbers imply that «-galactose, although it is the stable form in contact 


1) Dr.G. F. Smith has carried out the experiment of dissolving a mixture ol «- 
and 3-glucose in such proportions that the initial and final rotatory powers of the solution 
were equal. There were no theoretical reasons for supposing that the formation ol an 


equilibrium-proportion of the aldehydic sugar, at the expense of the «- and 3-sugars, 


could give rise to mutarotation in such a solution; but the possibility of a transıen! 
rise or fall of rotatory power during this readjustment could not be excluded on mere!, 
theoretical grounds. The experiment was therefore made, but the results were merel, 
negative, since no fluctuation in the rotatory power of the solution could be detectel 
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with water, is present only to the extent of 6-6°/, in the equilibrium- 
mixture, whilst the #-isomeride, which is present to the extent of 
66 %/,, is so soluble that it remains in solution at a concentration which 
is 10 times greater; it is also supposed that «-galactose, which forms 
50°, of the equilibrium-mixture in methyl alcohol, is reduced to a 
proportion of only 6-6 °/, in water, whilst the proportion of #-galactose 
is increased to 66 %/,. Again, these authors assign to the intermediate 
sugar a specific rotatory power which is almost the same as that of 
«-galactose, whereas it has been assumed above that the intermediate- 
compound is related symmetrically to the «- and 3-sugars, and has 
therefore an optical rotatory power approximating to the average of 
these two sugars instead of to that of the «-form. These deductions 
from the numerical data appear to be a priori improbable, although 
they cannot be ruled out completely; but, since they are secondary 
to the main purpose of the paper, it is not necessary to lay stress on 
these divergent details, in view of the close qualitative agreement which 
has been reached in the two lines of investigation. 


Summary. 


a) The unimolecular form of the mutarotation-curves has been 
established for glucose in aqueous methyl alcohol and for tetramethyl- 


glucose in aqueous pyridine over a wide range of concentrations. 

b) The existence of a chemical change subsequent to mutarotation 
(in addition to the formation of a hydrate prior to mutarotation, is 
proved from measurements ofthe solubility of glucose in aqueous alcohols. 

c) The conclusion is drawn that mutarotation occurs during the 
initial conversion of the sugar into an intermediate aldehydic form, 
and that in solutions containing large concentrations of water, this 
may be present in substantial proportions, instead of in mere traces 
as has been suggested previously. 

d; These conclusions are in harmony with the observations of 
Riiber and his colleagues, who have shown that, although the muta- 
rotation of galactose can be expressed by a unimolecular equation, 
the occurrence of two consecutive changes (accompanied by opposite 
alterations of volume and temperature) can be demonstrated by re- 


cording the volume, temperature and refraction of the freshly-prepared 
solutions. 


Cambridge (England), University Chemical Laboratory 
May 28th, 1927. 


Zeitschr. f. physik. Chemie. Cohen-Festband 
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On the boundaries of the heterogeneous region of 
Cadmium amalgams. 


By 
A. L. Th. Moesveld and Wilhelma A, T. de Meester. 
(Mit 1 Figur im Text. 


Eingegangen am 31. 5. 27.) 


The boundaries of the region of heterogeneous Cadmium amalgams 
being of prime importance to explain the behaviour of cadmium normal 
elements have often been the subject of experimental investigations 
Schulze!) demonstrated, that the Liquidus (saturating curve of the 
liquid amalgams) can be found in several ways, but that the Solidus 
(boundary between homogeneous mixed crystals and the heterogeneous 
region) can be deduced only from measurements of electromotive force, 
and not from conductivity data, nor by dilatometrice methods or thermal 
analysis. 

Ernst Cohen and A. L. Th. Moesveld?) have shown, that the 
small velocity in reaching the equilibrium in mixed cerystals, whose 
composition varies with the temperature, may be the cause of aı- 
omalous behaviour of normal elements, containing an amalgam ol! 
121/,0/, (grammes Cadmium per 100 grammes amalgam). They pointed 
out, that the very low velocity of diffusion in solids is the reason whı 
the mixed crystals first formed by cooling a liquid amalgam cannot in 
a short time reach the true state of equilibrium by exchanging the 
necessary amount of Cadmium with the mixed crystals formed after- 
wards by subsequent cooling, which contain less Cadmium. We maı 
expect a lengthened transport of Cadmium from the amalgams riches! 
in Cadmium to the enveloping solid amalgams and the liquid phase, 
which then becomes solid. Dilatometers filled with heterogeneous 
amalgams, made by heating Mercury and Cadmium in the dilatometer, 
till the whole is molten and slowly cooling to the temperature ol & 
ihermostate, show a slow change in volume during months?) and we 
an 1) Zeitschr. f. physik. Chemie 105, 177 (1923). 

2, Zeitschr. f. physik. Chemie 95, 285 (1920). 

-3) Experiments made in the van 't Hoff Laboratory by Mr. H. G. S. Snyder, 
chem. doct. 
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have never been able to reach a final state with constant volume, 
which faets are wholly in accord with these views. 

We have now tried to make heterogeneous amalgams at con- 
stant temperature and to proceed in such a way, that changes in the 
amalgam could be ascertained with great precision. We proceeded 
as follows: 

At A in glass cells of special form (fig. 1, I or II) we placed a 
weighed quantity of pure Mercury (3000 gr.); at © is a Cadmium 
amalgam, which is visually heterogeneous at 0°C. as well as at 41° C. 
80). 
In cells type I we filled 5 with Cadmium amalgam and pieces 
of Cadmium (Kahlbaum), in type II we suspended on a Platinum 
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Fig. 1. 


wire a piece of Cadmium, wrapped in linen. The cells were filled 
up with an almost saturated solution of Cadmiumsulphate, and paraffin 
ol was placed on top. Two elements type II and one type I were 
placed in each of six thermostates, having the temperatures 0-00, 9.00, 
17.00, 25.00, 33-00, and 41.00°C. A current could be sent through 
an arbitrary number of these cells in the direction from B to A, whilst 
the concentration of the amalgam formed in A could be determined 
irom the amount of Silver deposited in two coulometers placed in the 
same circuit. Two accumulators in series gave the necessary current, 


which passed through the desired number of cells, two coulometers, 


10* 
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a milliammeter and a resistance box. The current was 0.5 milliampere 
or less. After stopping the charging of the cells it was possible to 
determine the E.M.F. between A and © in each cell separately; at the 
same time changes in the amalgams in consequence of non equilibriun 
could be detected from lack of constancy of the E.M.F. The stirring 
of the thermostates gave a slight movement to the cells. : 

E.M.F. measurements were made with a White „single potentio- 
meter“, reading directly to 0-01 millivolt. The galvanometer was made 
by Muirhead, London. 

For amalgams in A, during their homogeneous liquid state, the 
E.M.F. between A and © will be positive (A is + pole), becoming 
smaller as the concentration increases.. The value will be zero, a 
soon as the first mixed crystal forms in A; the concentration of the 
liquid amalgam will then be that of the Liquidus. In this way it was 
possible to determine this value for the six temperatures. One afteı 
the other the cells at 0°, 9°C. etc. reached the zero value of the E.M.F 


Table I. Elecetromotive Force of homogeneous liquid amal- 
gams between 0° and 41° C. 








Conc. in gr. per E.M.F. in millivolt 

100 gr. Mercury oo | 17° 950 330 4 
0.740 15-86 20.31 23-89 27.59 31-34 35-08 
1-215 10-03 14-13 17-68 21-23 24.77 28-32 
1.680 6-20 10-15 13-60 17-01 20-44 23N 
2.121 3-42 7-26 10.63 13-95 17-31 20-68 
2.59 1-05 4:84 812 | 11-36 14-65 17:9 
2.777 0.23 3-97 7:25 10-48 13-75 17:02 
3.250 2.05 5-25 8-49 11-62 14-85 
3.63? 0.63 380 | 694 10-12 13:29 
4.06 235 | 5-45 8.58 11:3 
4.757 028 | 331 6-39 9.48 
5.321 ' 1.76 4:80 7.86 
5.872 | | 040 3-40 6-42 
654° | | | 182 | 48 
7.286 | | 022 3-18 
8.021 | | | 1.72 
8.819 | | 0.23 


Table I gives the measured concentrations of the amalgams and 
the corresponding E.M.F. After switching off the charging current, the 
E.M.F. was constant, demonstrating that these liquid amalgams reacı 
the state of equilibrium quickly. 

It is possible for every temperature to deduce an equation, giving 
the relation between concentration and E.M.F. Solving for E=Ü0 gives 
at once the value of the concentration of the Liquidus. 
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35-08 
28.32 
23% 
20.68 
17-9 
17:02 
14-85 
13.29 
11:73 
9.48 
7.86 
6.42 
4.8] 
3-18 
1:72 


0.23 
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( E = 12.32 — 27.21 log e e E=0 

( E = 16.565 — 28-40t log e e E=0 
°C, E = 20.135 — 28.767 log e— 0016? 2 c=48 for E=0 
25°C. E = 23.737 — 29.60 loge — 00168 @& e E=0 
3°C E = 27.363 — 30-40 log e — 0.0173 ce=17-36 for E=0 
ta, E = 30.996 — 31-249 log e — 001589 ce c=89 for E=0 


The values at 25°C. are in good accord with those of Hulett!) 
and Casteels?). The values of the concentrations of the Liquidus may 
then be represented by an equation: 


ce — 2.855 + 0.0954 t + 0.00128 12. 


Table I. Shows the agreement between measured and 
computed values of e. 





From measurements | Computed 
e in proc. | ein proe. 





2.84 
3.83 
4-86 
6:04 
7-36 
8.94 


Adding Cadmium by electrolysis after the first formation of mixed 
erystals has no other effect than an increase of the solid phase at the 
cost of the liquid phase. Only the quantities, not the composition of 
the phase, change, thus the E.M.F. remains zero. This would be the 
case till the last drop of liquid amalgam had been converted into 
solid amalgam (reaching thereby the composition of the solidus), if the 
Cadmium, deposited by the current in A, could reach directly the last 
traces of liquid amalgam, or if it could rapidly enough diffuse to the 
iiquid amalgam from the part of the amalgam, where it was deposited 
primarily.?) Here of course the concentration of the amalgam is relative- 
Iy too high, being higher than the equilibrium concentration of the 
solid amalgam (Solidus), so it has to diffuse, as long as liquid amalgam 
remains somewhere in A. Postulating equilibrium in the amalgam, further 
addition of Cadmium forces the amalgam into the region of homo- 
geneous mixed erystals, causing an increasing negative E.M.F. between 


‘) Journ. Amer. Chem. Soc. 30, 1805 (1908). 

*) These Neuchätel 1920. 

) Except by diffusion the equilibrium may be reached by local-element action, as 
the different parts of the amalgam are in contact with each other and dipped in an 
leetrolyte (the solution of Cadmiumsulphate). 
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A and © (A is negative). It ought to be possible in that case to de. 
duce the concentration of the solidus in the same manner as that o' 
the liquidus from these values of the E.M.F. of homogeneous solji 
amalgams by solving the equation for E=0. But instead of the pos. 
sibility of enveloping amalgams rich in Cadmium by others with a 
smaller content, as is the case by cooling molten amalgams, we hay: 
now by the electrodeposition of Cadmium exactly the reverse, i. e, en- 
veloping of amalgams weaker in Cadmium content by stronger ones 
If this is the case, we must find a negative E.M.F. between 4 and! 
for a concentration of the amalgam, smaller than the one which corres»- 
onds with the solidus (where it ought to be zero), but moreover we 
can ascertain the reaching of the equilibrium in consequence of the 
diffusion of Cadmium towards the liquid part by the decrease of the 
E.M.F. down to zero. Now we have found in every case and at all 
temperatures, that several percent of Cadmium may be added, by pas- 
ing current from BD to A, to the concentration corresponding with the 
first appearance of solid amalgam (Liquidus), without a temporary negat- 
ive value of the E.M.F. between C and A, thus demonstrating th: 
rapid change of liquid amalgam in mixed crystals of the right com- 
position (Solidus). But then a further addition, if followed quickly by 
a determination of the E.M.F., shows that the amalgam in 4A takes 
some time in reaching equilibrium, as the E.M.F. changes from a small 
negative value to zero. Each new addition gives a greater negative 
value of the E.M.F., which takes more time to disappear and finallı 
addition of about 0.2 ®/, causes a voltage between Ü and A, which 
goes down for months, making it impossible to ascertain, whether the 
final value is zero (less Cadmium than corresponds with the Solidus 
or negative (more Cadmium than corresponds with the Solidus,. As 
the behaviour of .all cells is similar, we give only details for cell 2 
at 25°G., and those at 0°C. (All percentages are gr. of Cadmium 
per 100 gr. of Mercury, not as usually stated per 100 gr. of amalgan 

Table III shows, that after each addition of Cadmium the time | 
reach a final value of the E.M.F. is considerably lengthened. 

At 0°C. equilibrium was reached in a very short time up to & 
concentration of 11.52 %/,. After passing a current of 0.6 milliamper 
through the three cells for one dav, measurement of the E.M.F. gavı 
negative values of 0.1—0.2 millivolt, which soon decreased to zer 
After a second day, by which time the concentration had becomt 


13-35 %/,, the E.M.F. measured directly after charging was resp. — 1320 


47.01 and — 12.10 millivolt, after seven hours: — 1-16, — 4-95 and 
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Table II. E.M.F. of cell I in millivolt at 25°C. as a function 
of time and ceoncentration. 





—_aa‚ 
conc. | E.M.F. directly 


x i after | E.M.F. after | E.M.F. after | E.M.F. after 
in 0/, , after charging 


Date 





vov. 4 14-16 015 | 2h. +001 

„7 15-69 121 20 m. |— 0.01 

"10 17:16 195 7h. —001 

"15 17-4 554 1h. |—3-12| 21h. |—0.02|45h. 0.0 

21 17.61 589 | 1h. |—281| 6h. — 1.02 30h. — 0.01 

3 17.79 878 7h. | 3.37) 48h. |— 0:73) 72h. — 0.01 

"971795 -—1261 | 3h. — 6:26) 50h. — 1.28 74h. — 0.92 5a. — 001 
Dec. 3 1812| | —11.60 . 470 24h. — 2:57 96h. — 1.23 38 d. — 0.00! 
Jan.15 188  —1015 . — 491) 24h. — 251 dd. — 0.96 75 d. — 0.08 
jpr.11846 0 — 6-34 . |—6:34| 24h. |— 1-98 11d. — 0.78 47 d. |— 0-47 


2,60 millivolt, whereas after 4 days one of the cells had an E.M.F 


equal to zero, alter seven days the other two also. The next step 


was 13.77 0/,, and an E.M.F., directly measured; — 28.61, — 31:72 and 
28.11 millivolt. Alter ten days: — 1.34, — 2.21 and — 2.06 milli- 
volt falling for months, without reaching a constant value. The middle 
cell measured — 1-21 after one month, — 0.88 after two, —0.69 after 
three, — 0.55 after four and — 0.46 after five months. At that time the 
first had a value — 0.78, and the third became defective after having 
sone down steadilv for a long time. 
These last measurements at 0° (.. are of special interest, because 
'he legal concentration of the Cadmium amalgam in Weston cells is 
12:5 0, (per 100 gr. amalgam), corresponding with 14.3 %, per 100 gr 
of Mereury. So, if the concentration of the amalgam is 13-35 ® , (one 
percent less than the legal one), we see, that equilibrium is reached 
in a relatively short time, the Cadmium deposited at the surface of 
the amalgam diffusing with such rapidity, that soon this same surface 
has nowhere a concentration higher than the one corresponding with 
the Solidus and at least somewhere that of the Liquidus; the amalgam 
being in fact heterogeneous. The addition of another 0-4 ®/,, leaving 
Ihe concentration 0.6 %/, short of that of the legal amalgam for normal 
elements, lengthens the time of establishing equilibrium so enormously, 
that it is not possible to decide, whether this concentration falls be- 
tween the Liquidus and the Solidus, or in the region of homogeneous 
mixed cerystals. In the first case the final, equilibrium, value of the 
E.M.F. is zero, in the second case negative. 


'} Alter nine days — 0.24 
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That Schulze!) was able electrolytically to prepare amalgams of 
higher Cadmium content, having an E.M.F. of zero value against 
heterogeneous amalgams, is not contrary to our experiments. If work. 
ing in this way, somewhere in the material, mixed erystals are formei 
with a higher Cadmium content than that of the Solidus (he stirreg 
his amalgams vigirously by hand during the electrolysis with a current 
of one ampere, so that it is very probable, that primarily deposited 
Cadmium is enveloped by mixed crystals), the rest of the amalgam 
must contain less Cadmium, than what corresponds with the average 
composition, remaining liquid in fact. This results in a E.M.F. equal 
to zero, and this value remains zero, till the enveloped Cadmium has 
diffused to the liquid amalgam and has changed it wholly to solid and 
we have just shown, that this process is very slow. Exactly the same 
thing is true for amalgams made by cooling liquid mixtures of Cad- 
mium and Mercury, and of such a composition, that they would be 
wholly solid if in equilibrium. The cerystals first formed in cooling 
are relatively richer in Cadmium, the last formed poorer, and these 
being on the surface, determine the E.M.F. with the liquid with which 
they are in contact and in equilibrium. The very slow diffusion gives 
the impression of equilibrium between the different parts of the amalgam, 
but this need not be the case at all. 

A few words may be said about the amalgams formed in the cells. 
Very soon after reaching the concentration of the Liquidus, the smooth 
surface of the amalgam became irregular and took the shape ofa 
raspberry. Further addition of Cadmium swelled it and made it very 
spongy, so that the 3—4 grammes of amalgam often had a volume o! 
about 2 cc. This was favourable for “local-element” action, but never- 
theless the change in E.M.F. was very slow in this stage. Neither 
was there much change for the better, when we pressed these spongy 
amalgams in the cell under the solution with a glass rod, there by 
partly powdering them, which we tried only in some cells. 

In table IV we wrote down the concentrations of amalgams, & 
the temperatures mentioned, which after waiting long enough, showed 
an E.M.F.—=0 against visually heterogeneous amalgams, and also the 
concentrations for which the E.M.F. showed a negative value, dimi- 
nishing with so little amount, that it was impossible to determine i! 
the final value was zero or negative. At the end we heated all the 
elements to about 30°C. above the temperature, which they had 
sustained for so long a time. This brought about partial liquifaetion, 

1) Zeitschr. f. physik. Chemie 105, 177 (1923), especially p. 198. 
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Table IV. Highest values of concentrations of amalgams 
without doubt heterogeneous and lowest values in the im- 
mediate neigbourhood of the boundary. 


Concentration at: 





E.M.F. = neg., but 
decreasing very slowly 





13-77 

15-68 

16-71 

18:29 

19-81 

21-63 Y 
after which they were again placed in their thermostates. Before 
heating all showed a negative E.M.F., after it all had an E.M.F. less 
than 0.03 millivolt against a heterogeneous amalgam, positive or negat- 
ive, and after a month these values were still unchanged. 

This again demonstrates the slowness of the establishment of the 
equilibrium. After heating we have in each cell in A two phases, 
one liquid and one composed of in reality an infinite number of layers 
of solid mixed erystals of different concentrations. Either the final 
state ist wholly solid with a negative E.M.F. between A and (©, but 
it may take years to reach that, or the final state is heterogeneous 
but only composed of two phases, the solid phase having only one 
composition, the same throughout the whole mass) with an E.M.F. = 0, 
but then the cell before heating showed the slow reaching of equilibrium. 

We intend to discuss the significance of these experiments for 
'he Weston normal elements in another paper. 


Summary. 

A new determination is made of the Liquidus of the Cadmium 
amalgams between O and 41°C. It is impossible to determine the 
Solidus in the same way. 

The exact data for the Solidus are unknown; former determina- 
lions are approximate, and may be very uncertain by reason of the 
very slow establishment of the equilibrium in solid amalgams. 

Diffusion in solid amalgams is very slow. 

Consequently it is advisable to use a 10 /, (8 /,) amalgam in the 
Weston cell. 

Utrecht, van 't Hoff Laboratory, 

1926— 1927 . 
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Kinetik der Wasseraddition einiger Oxido- 
verbindungen. Eine neue Wasserstoffionenkatalyse. 
Von 
Lennart Smith, Gunnar Wode und Tore Widhe!\, 


Eingegangen am 6. 6. 27. 


Die Oxidoverbindungen haben sich in der letzten Zeit ein grössere: 
Interesse erworben, vielleicht vor allem dadurch dass die Kohlenhydrate 
als Oxidoverbindungen erkannt worden sind. Dies könnte vielleicht ein 
genügender Grund sein das Studium ihrer Reaktion mit Wasser aufzu- 
nehmen. Es waren indessen spezielle Gründe, die uns hierzu ver- 
mochten, vor allem die Möglichkeit, dass eine Untersuchung dieses 
Problems dazu beitragen würde, die Verhältnisse bei der sauren Hydro- 
Iyse der Lactone aufzuklären. Bei den Lactonen, den Karbonvlver- 
bindungen der ÖOxidokörper, wies ja N. Hj. Johansson?) nach, dass 
die von ihm entdeckten einfachen aliphatischen 3-Lactonen Wasseı 
ohne Wasserstoffionenkatalyse addierten. Bei y-, d- und s-Lactonen’ 
beschleunigen dagegen die Wasserstoflionen die Hydrolyse in normale: 
Weise. 

Die Ursache dieses Verhaltens ist noch nicht aufgeklärt. Zwei 
Erklärungsmöglichkeiten liegen nahe an der Hand: einerseits könnte 
die Ursache in der allgemeinen Verschiedenheit (in der Spannung usw 
der Vierringe (der 3-Lactonen) von den Fünf- und Sechsringen (den 
y- und d-Lactonen) liegen; solchenfalls könnte man möglicherweise 
erwarten, dass die 1, 2- und 1, 3-Oxyde bei der Hydrolyse keine Wasser- 
stoffionenkatalyse zeigen sollten, während die übrigen Oxyde dagegen 
solche Katalyse zeigten. Anderseits wäre es möglich, dass die Ver- 
schiedenheit in den katalytischen Verhältnissen bei Drei und Vierringen 
einerseits und den übrigen Ringen anderseits erst dann zum Vorschein 
komme, wenn die Oxidoverbindung gleichzeitig eine Karbonylgruppe 
enthielt. 


Die 1, 2-Oxidoverbindungen mit G. Wode, die 1,3-Verbindungen mit T. Widl 
2 Diss. Lund. 1916 


. . i 2 ' a i . PR pP IR 
3) H. Sebelius, Vortrag im Chem. Verein zu Lund (Sv. kem. Tidskr. 38, 60 (192 
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Es hat sich herausgestellt, dass letzteres der Fall ist. Zwar ist die 
Untersuchung der Oxidoverbindungen in solcher Hinsicht noch nicht 
fertig, dass die Fünfringe und höhere Ringe nicht untersucht worden 
«ind, aber da bei Drei- und Vierringen die Wasserstoffionen in normaler 
Weise beschleunigend wirken, braucht nicht bezweifelt zu werden, 
dass auch bei grösseren Ringen Katalyse vorhanden ist, und 
dass folglich bei allen „echten“ Oxidoverbindungen die Spaltung des 
Ringes durch Wasseraufnahme der Hauptsache nach denselben Ge- 
setzen folgt. 

Die Hydrolyse von Estern in saurer Lösung lässt sich in vielen 
Fällen — oder vielleicht immer — als eine Summe von zwei Reak- 
tionen darstellen, von welchen die eine unkatalysiert, die ander katalv- 
siert ist. Neuerdings haben Olivier und Berger) hervorgehoben, dass 
bei Estern von starken Säuren nur die unkatalysierte Reaktion zum Vor- 
schein kommt, welches übrigens schon Wegscheider für möglich hielt. 
Beiden am meisten untersuchten Estern,denjenigen vonschwachen Säuren, 
ist die Hydrolyse immer katalysiert, aber auch bei ihnen kann unter spe- 
ziellen Umständen die unkatalysierte Reaktion obwalten, wovon der meist 
bekannte Fall die bereits erwähnten 3-Lactone sind. Eine Zwischenstellung 


| nimmt die Verseifung desGlykolids und Lactids ein, wieauchN.Hj. Johans- 


son?) in Zusammenarbeit mit Sebelius dartun konnte‘). Bei diesen 
Verbindungen treten beide Reaktionen deutlich hervor. Schon aus 
diesen Versuchen schien hervorzugehen, dass eyelische Verbindungen 
eine Ausnahmestellung einnahmen, indem bei ihnen die unkatalysierte 
Wasseraddition wahrscheinlich oft bedeutende Werte annehmen konnte. 
Deutlich ist indessen, dass auch die Beschaffenheit des Ringes von weit- 
gehendem Einfluss ist. Man vergleiche nur die d-Lactone und die Lactide, 
beide Sechsringe und von etwa derselben Spannung. Den konstitutiven 
Einfluss beobachtet man noch mehr bei einem Vergleich zwischen ?- 
Propiolacton und dem hier untersuchten Trimethylenoxyd, beiden Vier- 
ıingen: bei jenem nur unkatalysierte Wasseraddition, bei diesem nur 
— oder vielleicht richtiger — bei weitem überwiegend Wasserstoff- 
ionenkatalyse. Der möglicherweise vorhandene Einfluss der ‚Spannung‘ 
macht sich bei dem letzteren also nicht geltend; auch nicht bei dem 
Dreiringe, dem Äthylenoxyd, in welchem die „Spannung“ noch grösser 
ist. Die absoluten Werte der Hydrolysegeschwindigkeit sind in Lösung 


| von Ö,1-normaler Säure nicht sehr verschieden. Üm so mehr aber 


Rec. Trav. Chim. 41, 637 (1922). 
', Ber. 52, 745 (1919. 


Neue Beispiele sind von Skrabal und Mitarbeitern aufgelunden worden. 
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der Mechanismus. Ich kann nicht umhin eine Erklärung dieser auf. 
fallenden Verschiedenheit im Reaktionsmechanismus zu versuchen. In 
welcher Weise man sich den Mechanismus der Hydrolyse auch vor- 
stellen mag, ist man wohl darüber einig, dass die Wassersoflionen- 
katalyse dadurch bewirkt wird, dass Ester und Wasserstoffion in un- 
mittelbarer Nähe voneinander kommen müssen, oder vielleicht dass der 
Ester das Wasserstoflion addiert. Aber der Trimethylenoxyd muss unge- 
heuer viel mehr geneigt sein ein Wasserstoflion zu addieren als das eine 
Karbonylgruppe enthaltende 2-Lacton. Denn man kann mit einigem 
Rechte vermuten, dass die Verschiedenheit in Affinität zu Wasserstofl- 
ion bei diesen beiden Körperklassen in den verschiedenen Grössen der 
Dissoziationskonstanten von Alkohol und von Karbonsäure sich wieder- 
findet, ‘oder, anders ausgedrückt, dass die Einführung von doppelt ge- 
bundenem Sauerstoff statt zwei Wasserstoffatome in Verbindungen (oder 
Ionen) von ähnlicher Konstitution eine starke Verminderung des Affini- 
täts- zum Wasserstoffion zur Folge hat, wie man in der Reihe CH, . CH,. 
OB20, CH,-CH,.COO und CH;CO.COO deutlich sehen kann, und 
da dies Verhalten allgemein sein muss, dürfen wir denselben Schluss 
betrefis CH,. CH,.CH,O und CH, .CH,.COO ziehen. Möglicherweise 


auch für die beiden analog gebauten CH,.CH,.CH,.CH,.COO und 
UH,.COOCH;,.COO, von denen bei dem ersten die katalvsierte Reak- 


tion überwiegend ist, bei dem zweiten katalysierte und unkatalysierte 
Hydrolyse, beide merkbar, nebeneinander verlaufen. Aber hier ist je- 
doch die Kette nicht mehr dieselbe. 

Die oben besprochene Verschiedenheit bedeutet anderseits, dass die 
3-Lactone mehr bestrebt sein müssen negative Ladungen anzuziehen 
als die Oxidoverbindungen. Es ist wohl in Übereinstimmung hiermit, 
dass die Lactone sehr schnell alkalisch verseift werden, die Oxido- 
verbindungen, so weit man weiss‘), gegen Alkali verhältnismässig sehr 
beständig sind. Die ausgeprägte Affinität der Oxidoverbindungen zu 
Säuren muss man demnach bei anderen Verbindungen, die reine Äther 
sind, wiederfinden, und dementsprechend auch warten, dass bei deren 
Hydrolyse ausgeprägte Wasserstoffionkatalyse vorhanden sein soll. Dies 
ist auch der Fall, wie Skrabal gezeigt hat. 

Eine ganz allgemeine Anwendung dieser Betrachtungsweise auf die 
saure Hydrolyse von Estern scheint nicht möglich zu sein, da kon- 
stitutive Einflüsse sich stark geltend machen. Deutliche Anzeichen 


1) Über das Verhalten von Epichlorhydrin in alkalischer Lösung, siehe z.B. L. Smith, 
Zeitschr. f. phys. Chemie 81, 356 (1912). 
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einer solchen Anwendung sind doch vorhanden. Olivier und Berger‘) 
heben selbst hervor, dass die Tendenz der starken Säuren Wasser- 
stofionen abzuspalten bei deren Estern sich als eine Abgeneigtheit 
mit Wasserstoffionen in Lösung zu reagieren äussern kann. Dies scheint 
eine einfachere Erklärung für nichtvorhandene Katalyse zu sein als die 
von Skrabal2) versuchte Ausdehnung seiner Spannungstheorie zu den 
Estern der starken Säuren. Weiter hat Berger?) eine Abhängigkeit 
der katalysierten Hydrolyse von der Säurestärke bei Estern von Karbon- 


& :iuren wahrscheinlich gemacht. Es scheint auch um so mehr berechtigt 


zu sein den Einfluss der Elektroaffinität bei Esterhydrolyse zu betonen als 
neuerdings von Hugo Olsson“) derartige Gesichtspunkte betreffs der 
alkalischen Verseifung, mit gutem Erfolge sogar in Einzelheiten ent- 
wickelt werden konnten. 


I. 1, 2-Oxidoverbindungen 5). 
1. Epichlorhydrin. 
a) Katalyse mit Säuren, 
welche sich nicht merkbar an Epichlorhydrin addieren. 


Wir wählten Epichlorhydrin als den ersten Vertreter dieser Körper- 
klasse, weil sich bei ihm sozusagen von selbst eine einfache Methode 
darbot, die Wasseraddition zeitlich zu verfolgen. Man hat nämlich: 

0 


cı. CH,.CH .CH, + H,0 = C1.CH,.CHOH.. CH,OH. 
Das gebildete Glyzerinmonochlorhydrin reagiert sehr schnell [bimol. 
Geschwindigkeitskoeffizient —= 12 (25°)]®) mit Alkali unter Abspaltung von 
Chlorion, welches titrimetrisch bestimmt wird, während unter denselben 
Bedingungen Epichlorhydrin nur sehr langsam zersetzt wird (alkal. Zer- 
setzungskoeffizient = 0.025). Die hierdurch gewonnenen Ziffern lassen 
sich zu einer ersten approximativen Berechnung der Geschwindigkeits- 
konstanten benutzen. Um genaue Zahlen zu erhalten muss man doch zu- 


1) Loc. eit. 

2) Siehe z. B. Sitzungsber. d. Akad. d. Wiss. in Wien 134, 2. Abt. b. 

3) Rec. Trav. Chim. 48, 163 (1924). 

#) Diss. Lund Mai 1927. 

5) Mit Gunnar Wode, Die Untersuchung des Epichlorhydrins lag in ihren Grund- 


| zugen im Herbst 1923 fertig vor [Sv. kem. Tidskr. 36, 4 (1924)], die Untersuchung des 


Athylenoxyds Herbst 1924. [Sv. kem. Tidskr. 37, 30 (1925)). Hier werden nur die Haupt- 


; resultate in aller Kürze vorgelegt. Die Untersuchung ist von G. Wode fortgesetzt worden 


ınd die vollständige und detaillierte Beschreibung wird von ihm später veröffentlicht. 
®, L. Smith, Zeitschr. f. physik. Chem. 92, 724 (1920). 
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erst eine Korrektion anbringen, weil Epichlorhydrin doch selbst, wenn 
auch langsam, unter Abspaltung von Chlorionen mit Alkali reagiert. Eine 
weitere Korrektion — scheint es — sollte auch angebracht werden 
weil das Monochlorhydrin durch den Alkaliüberschuss unter den Ver. 
suchsbedingungen, die man innehalten muss (siehe unten), nicht voll- 
ständig zersetzt wird. Aber der durch diese Unvollständigkeit yer- 
ursachte Fehler hat — in diesem Falle, wo nur Wasser addiert wird _ 
keine bemerkbare Einwirkung auf die Grösse der Geschwindigkeits- 
konstanten, weil der Fehler immer einen prozentisch gleich grossen 
Teil der totalen gebildeten Chlorhydrinmenge beträgt. Nennen wir die 
für Epichlorhydrinzersetzung korrigierte Chlorionmenge für (Cl), haben 
wir ja 

Ko ER ; Wk eh 

t (Wo — (Cl), 

Ein prozentisch gleicher Fehler in (Cl) fällt weg. 

Die Versuche wurden in der Weise ausgeführt, dass eine Epichlorhydrinlösung — 
mit einer starken Säure versetzt — in eine größere Anzahl kleiner Kolben verteilt wurle, 
die bis zum Pfropfen gefüllt wurden. Die Reaktion wurde unterbrochen, dadurch das 
Proben der Lösung in bestimmte Mengen überschüssiges Alkali einpipettiert wurden. Dr 
Überschuss an Alkali wurde nach bestimmter Zeit (2 Min.) neutralisiert und das {r- 
gemachte Chlor nach Mohr bestimmt. 

Um eine Vorstellung der erreichbaren Genauigkeit und der Grösse der Korrektionen 
Jg) zu geben führe ich eine Originaltabelle an (Tab. 1). Der Katalysator war Überchlor- 
säure. Die Temperatur ist überall 25,0°; *= Zeit in Minuten; a = Konzentration des 
Epichlorhydrins. 


Tabelle 1. a = 0.0971; [HC10,) = 0.125. 








t al I, k „0.4343 
23.2 1-36 0-16 0.00247 
40.0 2.12 0-14 0.00248 
68-5 3.24 0-12 0.00246 

103-3 4.42 0-10 0-.00243 

149.2 5-60 0.08 0:00245 

185-5 6-35 0.06 0.00244 

297-0 7:90 0.04 0-00243 
[0 0) 9.71 0.00 


Mittel: 0-00245 


Die folgende Tabelle ist eine Zusammenstellung der mit Überchlorsäure 
und Salpetersäure gewonnenen Resultate. ((HAc] ist die Konzentration 
der Säure, welche also gleich Wasserstoffionenkonzentration gesetzt wird: 
vollständige Dissoziation angenommen). Mit Schwefelsäure wurden auch 
Messungen gemacht, welche in anderem Zusammenhange publiziert wer- 


1) L. Smith, Zeitschr. f, physik. Chemie 92, 724 (1920. 
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den. Die Tabelle ist ohne weiteres bis auf die letzte Kolumne verständ- 
lich sein. Hier bedeutet a,, die Aktivität der Wasserstoffionen, berechnet 
nach der Formel — log a, —= 0:2 Y Ionenkonzentration. 

Diese Berechnungsweise gibt eine bessere Übereinstimmung bei ver- 


« 


’ ae „... k.0434 
schiedenen Säurekonzentrationen für die Grösse als die analoge 


Ay 

Grösse a Wir haben durch Anführung der in dieser Weise be- 
rechneten Konstanten jedoch in keiner Weise behaupten wollen, dass 
die bessere Konstanz zeigen sollte, dass die Katalyse der Wasser- 
stoffionenaktivität, nicht der Wasserstoffionenkonzentration 
proportional verliefe. Die Genauigkeit der hier veröffentlichten Ge- 
schwindigkeitskonstanten scheint uns nicht gross genug zu sein um 
das genannte Problem in diesem Zusammenhange zu diskutieren. Die 
Konzentration des Epichlorhydrins ist überall etwa 0-1 molar. 


Tabelle 2. 





k .0-4343 k .0-4343 


x Ay 
[HA] | K.0.434) 


[HAec k.0-4343.10% 





HNO; 0.0118 2.54 0.0215 0.0239 
0.0474 9.85 0.0208 | 0.0245 
0.1006 19-8 0.0197 ı 0.0244 
0.497 119 0.0240 _ 

HOIOy 0.0104 2.29 0.0220 0-02435 
0.0640 13-1 0.0205 0.0246 
0.1053 20-9 0.0198 0.1247 
0.125 24.5 0.0196 0.0247 
0.507 115 0.0227 

Mittel: 0.0245 


Die Versuche zeigen, dass eine Katalyse durch Wasserstoffionen vorliegt. 
Die Natur des Anions scheint von untergeordneter Bedeutung zu sein, 


| ein Schluss, der durch die — hier nicht publizierten — Versuche mit 


Schwefelsäure bestätigt wird. Die hervorragende Rolle, welche Four- 
neau und Ribas!) bei der- Wasseraddition in schwefelsaurer Lösung 
dem von ihnen entdeckten „neutralen Sulfate des Monochlorhydrins* 
haben zuerteilen wollen, scheint demnach unwahrscheinlich, denn war- 
um sollte die Bildung und der Zerfall einer solchen Verbindung von 
Epichlorhydrin und Säure praktisch unabhängig von der Natur des Säure- 
anions sein. Ein eventuell gebildetes Additionsprodukt muss wohl — 


'\ Bull, Soe. Paris [4] 39, 698 und 1584. 
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wie ja bei derartigen Katalysen allgemein angenommen wird — yon 
Wasserstoflion — nicht von Säure — und Epichlorhydrin gebildet sein, 

Es sei schliesslich bemerkt, dass bei der obenstehenden Behand. 
lung die vereinfachende Annahme gemacht worden ist, dass ein 
eventuell ° vorhandene unkatalysierte Wasseraddition vernachlässigt 
werden kann. Eine solche kann in der Tat nachgewiesen werden, wi V 
schon früher von den von dem einen von uns!) gemachten Versuchen 407 
mit Epichlorhydrin und Alkali hervorgeht. Sie ist doch verhältnismässzig Chor: 
klein. Die Behandlung derselben wird zweckmässig aufgehoben, bis da ig diese" 


ganze Zahlenmaterial publiziert wird. da sie 
N 5 kleine 
b) Katalyse durch Salzsäure. werde 


Hier kompliziert sich die Reaktion, indem auch der Chlorwasser-M zrhalt 
stoff in Wasserlösung. rasch addiert wird. Hantzsch und Hibbert: 
suchte vor Jahren die „Basizität* des Äthylenoxydes — also das Adıdi- 
tionsvermögen für Säuren — durch Leitfähigkeitsmessungen in salz- 
saurer Lösung nachzuweisen. Sie fanden die Basizität praktisch gleich 
Null, natürlich eben darum, dass in der genannten Lösung der Äthylen- 
oxyd sehr schnell in Äthylenglykol verwandelt wird, Dass eine Chlor- ( 
wasserstofladdition wirklich stattfindet, kann indessen nicht bezweifelt zwisc 
werden. Beim Äthylenoxyd wurden bis jetzt keine Versuche mit Salz- { Gröss 
säure vorgenommen, aber die Sachen müssen ganz analog wie beim f Integ 
Epichlorhydrin liegen. Da 6 
Die Reaktion mit Salzsäure in wässeriger Lösung ist insofern inter- $ von 
essant, als sie dritter Ordnung ist, wie die Experimente auch zeigen. 


‚Oo > tione 

CH, . CH.CH,C!+ H-+C1—= CH,Cl.CHOH .CH,C!?) Kurs 
a—(x+-%) d—y)(b—y Yy sach 

Wir führen folgende Bezeichnungen ein: Initialkonzentration für 8 abhä 
Epichlorhydrin = a, für Wasserstoflion und Chlorion = b, Konzen- WE 5 Pr. 
tration von gebildetem Dichlorhydrin = y und für Monochlorhydrin =: #8 hr: 


Die Konzentration des Epichlorhydrins während der Reaktion wird f den 
(a — [x+y]) und diejenige der Chlor- und Wasserstoflionen (b— 
C ist die Geschwindigkeitskonstante der Chlorwasserstofladdition, A 
die Konstante der Wasseraddition für [7] = 1?). Wir erhalten 
ei 1) L.Smith, Zeitschr. f. physik. Chemie 92, loc. cit. (1920). 
2) Ber. 40, 1514 (1907). 
3) Das Chloratom geht (beinahe?) vollständig in «-Stellung. Siehe L. Smith, 
Zeitschr. f. physik. Chemie. 


4) Oben als wi bezeichnet. 


(H 
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dy 
dt 


d: 
dt 


—= (la — (x + Y)) (b — y)2 


Ka—x+y)(b — y). 2 


Von den Unbekannten kann , direkt bestimmt werden durch Ti- 
tration der zurückgebliebenen Säure, (*-+ „) durch Abspaltung des 
Chlors in den beiden Chlorhydrinen. An (<+) müssen jedoch in 
diesem Falle beide die oben genannten Korrektionen angebracht werden 
da sie aber von entgegengesetzten Zeichen sind, wird die Totalkorrektion 
kleiner als im vorigen Falle. Die Lösung des Systems mag angedeutet 
werden. Durch Addition und Division werden zwei neue Gleichungen 
erhalten: 

dy+: 
dt 


a—(k+y))b— WICb —y)-+K 


dy 
da e. 

Gleichung (3) kann innerhalb enger Grenzen integriert werden, 
zwischen welchen (b — y) als konstant angesehen werden darf. Die 
Grösse (b— y) wird direkt experimentell erhalten und der für eine 
Integration zu wählende Wert wird durch Interpolieren leicht gefunden. 
Da Gleichung (4) leicht integriert wird, ist eine Berechnung sowohl 
von K als von © möglich. 

Der grösseren Bequemlichkeit wegen wurden die für die Integra- 
tionen nötigen zusammengehörigen Werte von f, y und (x -+ y) meistens 
Kurven entnommen. Hierdurch wird eine gewisse Unsicherheit verur- 
sacht. So belief sich der Unterschied zwischen zwei voneinander un- 
abhängig gemachten Berechnungen einer Geschwindigkeitskonstante auf 
d Prozent des Wertes. Um die Variation innerhalb einer Serie zu zeigen, 
führe ich für eine solche (a -= 0.0988; b —= 0.0675) folgende zwischen 
den Grenzen 0—--50; 50—100 usw. Minuten berechneten Werte an: 


4 


Tabelle 3. 





m : C ’ 
- 0.4: | K.0-434 .. 0.43 K .0-434 
K 0.434 K 434 3; 





313 0.0232 317 0.0244 
3.15 0.0228 2.96 0.0254 
3.04 0.0248 2.90 0.0234 
(3:38) 0.0248 3.04 0.0240 
3-17 0.0258 





Zeitschr. f. physik. Chemie. Cohen-Festband 
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Folgende Tabelle ist eine Zusammenstellung. Die Rechnungen sind 
durchgehend unter Anwendung von Konzentrationen (nicht Aktivitäten 
durchgeführt worden. 


JaumW( 
lare | 
Amyläth 
Tabelle 4. 





Epichlor- | gons | HCIO, C \K.0434 


hydrin 























Nac 
0.0959 0.1001 — 037 | 00 gr 
00988 0.0675 x 0:39 0.024 ıtrat 8 
0.1130 0.0325 00966 0-31 0.021 Ikali z 


ither u 
iniger 

paltun; 
ier Wa 


Für die Konstante der Wasseraddition wird innerhalb 
der Fehlergrenzen derselbe Wert als mit oben untersuchten 
Säuren erhalten. Hierdurch wird die Richtigkeit des oben skiz- 
zierten Reaktionsmechanismus der Hauptsache nach dargetan. 


Man kann die Frage stellen, ob nicht auch andere Säuren sich in \ pe 
derselben Weise wie Salzsäure addieren. Die Antwort muss lauten, mr 
dass eine solche Addition verhältnismässig langsam verläuft, in allen we: 
Fällen viel langsamer ais bei Salzsäure. Eine nähere Untersuchung ff sa 
zeigt, dass man bei genauen Berechnungen diese Reaktion berück- heit en 
sichtigen muss. ehr Is 

2. Äthylenoxyd. welche 

Bei der Addition von Wasser an Äthylenoxyd wird Äthylenglykol WE m 
gebildet. Wir haben unsere Versuchsmethode auf die verschiedene gg 
Flüchtigkeit der beiden Körper gegründet und zwar so, dass die hier ne 
publizierten Resultate durch Bestimmung des aus dem Gemische en!- ai 





fernten Äthylenoxyds erhalten sind, während Smith und Widhe später 


fanden, dass die Bestimmung des zurückgebliebenen Glykoles in der- O4 
selben Weise, wie unten beim Trimethylenglykol beschrieben wird, N: 
einfacher und auch sicherer ist. on + 


Der Äthylenoxyd wurde wie folgt bestimmt: Aus dem Gemische Woher 
von Säure und Äthylenoxyd, welches in kleinen bis zum Pfropfen ge- Womna 
füllten Kolben verteilt ist, werden mit einer Druckpipette Proben im hei we 
allgemeinen zwei unmittelbar nacheinander) genommen und in ein MWahelle 
Gemisch von primärem und sekundärem Natriumphosphat im Über Wriste 
schuss hineingelassen, wodurch die Säure neutralisiert wird. Dan M 
wird durch die neutralisierte Lösung ein kräftiger Luftstrom geblasen, werde 
zuerst in der Kälte, dann bei Siedehitze. Der Gasstrom wird durch Whung i 





1\ Initialkonzentration. 
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aumwolle filtriert, mit Natriumsulfat getrocknet und durch eine Ka- 
llare in gekühlten, in bezug auf Chlorwasserstoff 0.2—0-3-normalen 
Amyläther hineingeleitet. In diesem verläuft momentan die Reaktion 


CH». CH, Cl 
RC—+ ÖO= 
CHy CH,OH 

Nach Neutralisation werden überschüssige Chlorionen mit Silber- 
trat genau entfernt, nach Abfiltration des Chlorsilbers überschüssiges 
kali zugesetzt und das resultierende heterogene Gemisch von Amyl- 
ither und Wasserlösung in zugeschmolzenen Jenakolben bei 70° während 
'iniger Stunden rotiert. Hierbei wird das Chlorhydrin unter Chlorab- 
ipaltung zersetzt. Die Chlortitrierung gibt also die Menge des bei 
ier Wasseraddition zurückgebliebenen Athylenoxyds an. 

Ein blinder Versuch mit destilliertem Oxyd') gab einen Gehalt 
n diesem von 97—98%, wenn der ÖOxyd gasvolumetrisch bei 
/immertemperatur gemessen wurde. Die Übereinstimmung ist bin- 
eichend genau. Die Äthylenoxydlösungen wurden bereitet durch Lösen 
'on gasföormigem Äthylenoxyd in Wasser. Die Säure wurde bei der 
Zeit = 0 zugesetzt. In neutraler Lösung verläuft die Wasseraddition 
ehr langsam. Die erste Probe wird als Nullprobe angesehen, aus 
welcher die Initialkonzentration von Oxyd berechnet wird. 

Die Versuchsfehler sind ziemlich gross, wohl eine Folge der zahl- 
eichen Manipulationen bei Probennahme und Analyse, und die zu- 
älligen Fehler können oft bedeutend werden, wie folgende Geschwindig- 
keitskoeffizienten aus einer Tabelle zeigen. Die Koeffizienten liegen 
zwischen 20 und 80 %, Umsetzung: 


0.00298 276 (326) 282 282 271 (238) 272 261 251. 


Nach Ausschluss von zwei Werten ergibt sich ein mittlerer Fehler 
on #6%. Ein kleiner Gang tritt auch in den Koeffizienten auf, 
er er liegt doch beinahe innerhalb der Versuchsfehleer. Wenn 
demnach auch die Versuchsgenauigkeit derjenigen bei Epichlorhydrin 
bei weitem nicht gleichkommt, zeigen doch die in folgender Übersichts- 
tabelle zusammengestellten Resultate unzweideutig, dass eine ausge- 
prägte Wasserstoffionenkatalyse auch hier vorliegt. 

Möglicherweise darf aus den obigen Ziffern auch entnommen 
werden, dass hier die Natur der Säure nicht vollständig ohne Bedeu- 
tung ist. Künftige Versuche werden hierüber Bescheid geben. 


'' Siehe Maas und Boomer, Journ. Amer, Chem. Soc. 44, 1709 (1922). 
11* 
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Tabelle 5. Übersichtstabelle. ind m 
chwel 
Athylen- Säure Konzen- 1:.0.434 k . 0.434 Ixvdat 

oxyd tration [HAec) hlo i 
[0 S 





)el 0‘ 
Bichro! 
vurde 
zwisch‘ 
vurde | 
jestillie 
chiede 
wie die 
rotz a 
portion 
konzen 
jerzich 

Den Trimethylenoxyd stellten wir folgendermassen dar: Ausgang-[Bichro 
material war Trimethylenglykol, welches bei 100° mit Chlorwasserstol-M@nit eiı 
gas bei Gegenwart von Bernsteinsäure?) gesättigt wurde. Das gewon-Minderu 
nene Chlorhydrin wurde mit Acetylchlorid und Pyridin in (hloracetatf@@absolu! 
überführt, und das Acetat schliesslich mit Kali’) in Oxyd übergeführfder e 
Die letzte Operation verläuft mit schlechter, die übrigen Prozesse da-ß@hrennı 
gegen mit sehr guter Ausbeute, wodurch die beschriebene Arbeitsweis Bi 
jedoch vorteilhafter als die gewöhnliche wird. gemac 

Durch die Wasseraddition wird Trimethvlenglvkol gebildet. Derf@angep: 
Oxyd siedet bei 48°, das Glykol 166° höher, und wir haben daher In 
auch hier gewagt, die Scheidemethode auf der verschiedenen Flüchtig-]Konze 
keit der Substanzen zu gründen. Zuerst haben wir versucht, in def p3neil 
selben Weise wie bei Athylenoxyd Chlorwasserstoff zu addieren us. —— 
aber diese Versuche scheiterten an der Beständigkeit des Trimethylen- t 
chlorhydrins gegen Alkali. Dann wurde eine Methode ausgearbeite  — 
welche auf die Bestimmung des gebildeten Trimethylenglykols durch 
























0-1 mol. | HCIO, 0.0121 0.0028 0.23 
0-1 mol. | HCIO, 0.0222 0.0051 ı 0.23 
0.1 mol. | HCIO, 0.0421 0.0097 0.23 
0.1 mol. HANO; 0.0195 0.0042 0.215 
0-1 mol. HNO; 0.0391 0.0082 | 0.21 


Eine Bestätigung der obigen Ziffern gaben einige Versuche, welch? 
unter Zuhilfenahme der bei Trimethvlenoxyd (siehe unten) benutzteı 
Methode ausgeführt wurden. 


II. 1.3-Oxydverbindungen'). 
Trimetylenoxyd. 


Oxydation mit Bichromatschwefelsäure in. folgender Weise ausginz 15; 
(Das Bereiten von Lösungen usw. geschah im wesentlichen wie bein I 
Äthylenoxyd.) Durch das neutralisierte Reaktionsgemisch wurde in der 9 
Siedehitze ein kräftiger Luftstrom während etwa 10 Minuten geblasen 48 


Dann wurde das verdunstete Wasser ersetzt, Proben herausgenommei 


I) Mit Tore Widhe., 
2, Siehe L. Smith, Zeitschr. f, physik. Chemie 94, 696 (1920). 
3 Derrik und Bissel, Journ. Amer. Chem. Soc. 88, 2483 (1916). 
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ind mit Überschuss von 0.5 norm. Bichromatschwefelsäure (konz. 
chwefelsäure und 10 vol. Prozent Wasser) oxydier. Probe und 
Iixydationsmittel wurden in (mit gut eingeschliffenen Pfropfen) ver- 
chlossenen Flaschen miteinander vermischt und dann vier Stunden 
‚si 50° aufbewahrt, in viel Wasser gegossen und der Überschuss von 
Bichromat jodometrisch bestimmt. Die Totalkonzentration des Oxydes 
urde durch besondere Probe nach langer Zeit ermittelt. Die Relation 
jwischen verbrauchtem Bichromat und gebildetem Trimethylenglykol 
vurde in folgender Weise empirisch bestimmt: Reines, mehrfach vacuum- 
jestilliertes Trimethylenglykol wurde als Standard benutzt, und ver- 
chieden konzentrierte Lösungen von diesem in ganz derselben Weise 
wie die Proben aus den Reaktionslösungen behandelt. Es wurde jedoch 
rotz allerlei Variationen der Oxydationsbedingungen keine genaue Pro- 
portionalität zwischen verbrauchtem Bichromat und Trimethylenglykol- 
konzentration gefunden',. Wir haben dann bis auf weiteres darauf 
erzichtet und für die Abweichung von Proportionalität korrigiert. Der 
Bichromatverbrauch ist relativ grösser, je höher die Glykolkonzentration 
nit einer Abweichung von 6 Prozent im Proportionalitätsfaktor bei Ver- 
änderung der Konzentration von 0-1 bis 0.016 mol. Glykollösung. Der 
absolute Verbrauch von Oxydationsmittel ist übrigens sehr hoch; bei 
der ersigenannten Lösung wurden 95%, der zu vollständiger Ver- 
brennung nötigen Oxydationsäquivalente verbraucht. 

Bisher wurden nur Versuche mit Schwefelsäure als Katalysator 
gemacht?), weil die Versuchsmethodik für andere Säuren noch nicht 
angepasst worden ist. 

Inden Tabellen 6 und 7 bedeutet „Prozent“ prozentualen Umsatz. Die 
Konzentration des Trimethylenoxyds war in beiden Fällen etwa 0.06 mol. 


Tabelle 6. H,SO, = 0.0377 mol. Tabelle”. H2SO, = 0.0116 mol. 








Prozent k .0.434 t Prozent k .0-434 








0.001635 26 0.000430 
0.00158 45 0.000454 
0.00157 46 0.000450 
0.00157 66 0.000460 
0.00154 67 0.000453 
0-00155 82 0.000425 
0.00150 a » 


. Mittel: 0.000445 
Mittel: 0-00156 


') Bei Athylenglykol war es dagegen möglich, genaue Proportionalität zu erreichen. 
’ Die mitgeteilten Versuche wurden schon vor Monaten gemacht. Es ist uns indessen, 
“gen äusseren Umständen, bisher unmöglich gewesen, die Untersuchung zu verfolgen. 
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ISW 


Die Wasserstoflionenkonzentration in Tabelle 6 ist 0.055, in 1 


d- 
belle 7 0.0185), und wir erhalten demnach: 
eo: k.0.434 ae k .0.434 
Für Tabelle 6 005 7 0.0284 und für. Tabelle 7 0.0185 0024, 


wodurch das Vorhandensein von Wasserstoflionenkatalyse dargelest wir; 
Die Abweichung von Proportionalität ist etwas grösser als bei Epichlor. 
hydrin und Äthylenoxyd?), geht ausserdem in entgegengesetzter Richtuns 
Eben eine Abweichung in dieser Richtung zeigt indessen, dass ein. 
unkatalysierte Wasseraddition vernachlässigt werden kann. Übrigens 
zeigt wohl schon die Möglichkeit, mit der beschriebenen Methode gut. 
Konstanz innerhalb einer Serie zu bekommen, dass die Wasseraddition 
in neutraler Lösung sehr langsam ist. Sogar in der Siedehitze wir 
Wasser — unter den angegebenen Bedingungen — nicht merkbar 
addiert, da Trimethylenoxyd — wie besondere Versuche zeigten — 
durch Ausblasen in der Siedehitze aus einer Wasserlösung bis auf zwei 
bis drei Prozent entfernt wird. — Die Untersuchung wird fortgesetzt 


!) Nach elektrometrischen Bestimmungen von G. Wode. Die Wasserstoflionen- 
konzentrationen sind durch Vergleich mit Salzsäure unter Annahme vollständiger Dissı- 
ziation dieser Säure berechnet. 

2) Dies gilt auch für Schwefelsäure und Epichlorhydrin, für welche die Messunger 
hier nicht mitgeteilt wurden. 


Lund, Org. chem. Laboratorium d. Universität. 
Mai 1927. 
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La Tensione di Scomposizione del Metaborato 


Ramico. 
Di 
N. Parravano e G. Malquori 
Mit 1 Figur im Text. 


Eingegangen am 9. 6. 27. 
oO”D o 


Nel corso di alcune ricerche sui vetri che si ottengono fondendo 
anidride borica ossieme con ossido di rame, la nostra attenzione & stata 
attirata dal cambiamento di colore dal bleu al rosso gialliccio che le 
masse vetrose subiscono quando vengono riscaldate tra gli 800— 900° 

Il fenomeno & da attribuirsi alla scomposizione del sale ramico 
in sale rameoso, anidride borica ed ossigeno!). 

Nelle stesse condizioni l’ossido di rame invece non perde ossigeno 
in misura sensibile. 

Nella combinazione dell’ossido di rame con anidride borica si produce 
pertanto un allentamento dei legami di affinitä tra metallo ed ossigeno, 
per modo che questo puö essere allontanato piü facilmente dall’edificio 
molecolare. ; 

Per misurare questa diminuzione di affinitä tra ossigeno e metallo, 
che si verifica quando si passa dall’ossido al sale, abbiamo eseguito 
una serie di misure di tensione di ossigeno col metaborato ramico. 

Il prodotto col quale si & sperimentato & stato preparato: a) per 
reazione fra nitrato di rame e acido borico: il sale ottenuto & stato 
scaldato a lungo in corrente di ossigeno fra 700—750°; b) da un 
miscuglio equimolecolare di anidride borica e ossido ramico scaldandolo 
a lungo in corrente di ossigeno. In entrambi i casi si hanno masse 
cristalline omogenee, di colore bleu cupo, durissime, e che non cedono 


| acıdo borico all’acqua. 


ll prodotto a) & amorfo e si cambia in cristallino col riscaldamento. 


E La cristallizzazione @ accompagnata da notevole sviluppo di calore. 


Per la misura delle tensioni di ossigeno il sale era introdotto in 
un tubetto d’oro che veniva posto in una canna di quarzo. (uesta 


 Guertler, Zeitschr. f. anorg. Chemie, 38, 456 (1904 
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era chiusa ad una estremitä e dall’altra si continuava in una cann: 



















Nel 
manometrica pescante in un pozzetto di mercurio. Nello stesso POzzettolnzion« 
era immerso un tubo barometrico che serviva come riferimento per, .tabor 

. . . pieie 
la lettura delle tensioni a mezzo di un catetometro. yo ]’o 
Le tensioni misurate sono le seguenti: | valorı 
hi 027 
2° P mm Hg ve 
u er los 
\ 
125 47 L. 
800 107 ssigen‘ 
837 172 esto 
860 237 er 
885 360 agglun; 
300 462 Nel 
950 157 
hangsn: 
Per ogni esperienza & stato impiegato un campione nuovo di sale Maleio? 
La pressione d’equilibrio raggiunta © indipendente dalla quantitä dei: due 
sale e dal volume dell’apparecchio. Vo 
jella re 
F k sale 
3 jone d 
| a un 
La 
nr alore ı 
®| 7 
g2} N F 
Br | . 272 
© | I 
S | N} 
< | e 
nf Ro 
S 4} 
| 
| 
| 
{ 
„| 
0 750 800 850 300 30 7000 
Temperafura 
Fig. 1 


Il valori riportati sono stati ottenuti scaldando il sale per un tempo 
sufficientemente lungo alle temperature indicate, ma si riottengono se 
si raggiunge la temperatura in esame anche partendo da temperature 
e quindi da tensioni, superiori. 
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Nella figura sono riprodotti i log. delle tensioni di ossigeno in 
inzione della temperatura per l’ossido di rame!) (curva II) e per il 
hetaborato: la differenza, come si vede, & rilevantissima. Mentre a 
0° l’ossido ha una tensione di soli mm. 15,8, il metaborato raggiunge 
| yalore elevato di mm. 462. Da questi dati si calcolerebbe una affinitä 
027 calorie nel caso dell’ossido, e di 1139 nel caso del metaborato, 
er lossigeno alla pressione atmosferica. 

L. Wöhler? ha osservato una analoga diminuzione di affinitä tra 
sigeno e rame nella formazione del cromito rameico (r,0,.Cu 0; 
jesto pure da tensioni di ossigeno superiori a quelle dell’ossido, 
wgiungendo a 875° la pressione di una atmosfera. 

Nel caso invece, ad es., del biossido di piombo e del biossido di 
hangsnese succede l'inverso: le tensioni di ossigeno del piombato di 
\iio? e del permanganato di potassio®) sono molto inferiori a quelle 
ei due ossidi PbO, ed Mn O,. 

Volendo mettere in relazione queste tensioni con la tonalitä termica 
jella reazione di scomposizione, si ha che, se il calore di formazione 
jel sale al minimo (nelle proporzioni stechiometriche richieste dall’equa- 
ine di reazione) © superiore a quello del sale al massimo, il sale 
ri una tensione di ossigeno maggiore dell’ossido, e viceversa. 

La formazione del sale rameoso dovrebbe pertanto sviluppare piü 
alore che la formazione della quantitä corrispondente di sale rameico. 


\ Foote e Smith, Journ, Amer. Chem. Soc. 30, 1344 (1908 
?, Zeitschr. f. Physik. Chemie 62, 440 (1908). 

Le Chatelier, Compt. Rend. 117, 109 (1894). 
‘) Askenasy, Zeitschr. f. Elektrochemie 16, 104 (1910). 


Roma, Istituto Chimico della R. Universitä. 





170 


Kataphorese und Ladung. 
Von 
H. R. Kruyt und P. C. van der Willigen. 
(Mit 4 Figuren im Text.) 


Eingegangen am 14. 6. 27, 


Die elektrische Ladung der Kolloide zeigt sich mehr und mehr 
als eine äusserst wichtige Grösse im Zusammenhang mit der Kolloid- 
stabilität. Schon seit, den Untersuchungen Hardys wissen wir solches 
für die lyophoben Kolloide, seit einigen Jahren haben die Unter- 
suchungen aus diesem Laboratorium!) gezeigt, dass auch für die Iyo- 
philen Kolloide die Ladung nicht weniger wichtig ist. 

Die einzige Methode zur direkten Bestimmung der Ladung ist die 
Elektrokataphorese, denn es handelt sich hier um elektrokinetische 
Potentialsprünge und diese lassen sich an einem Teilchen nur messen 
auf kataphoretischem Wege. Tatsächlich können wir elektrokinetische 
Potentialsprünge an verschiedenen Wänden messen mittels der Elek- 
troendosmose und der Strömungspotentialen. Dadurch ist zwar unser 
Kenntnis dieser Phänomene im allgemeinen vertieft, dennoch ist die 
Kataphorese die einzige Methode, um direkt das Potential an einen 
Kolloidteilchen zu bestimmen. 

Es liegen deshalb viele Methoden vor, um die Kataphorese kolloider 
Teilchen zu bestimmen; der eine von uns hat vor kurzem eine Über- 
sicht dieser Methoden mitgeteilt?), seitdem ist noch von K. v. d. Grinten 
eine neue Methode ausgearbeitet und wir haben selbst während der 
letzten Zeit eine Methode benutzt, welche schon vor vielen Jahren 
von van Arkel und Kruyt erfunden war, aber niemals veröffentlicht 
wurde. Dieselbe besteht einfach darin, dass man an die Biltzsch 
Küvette zwei vertikale Röhren anschmilzt, in welche die Elektrode 
gestellt werden. Wir werden bald darüber Näheres berichten. 


1) Vgl.H.R.Kruyt und H.G. de Jong, Zeitschr. f. physik. Chemie 100, 250 132 
und die Utrechter Doktorarbeiten von H. G. de Jong (1922), H. Lier (1924) und H.) 
C. Tendeloo (1925). 

2) H.R. Kruyt, Kolloidzeitschr. 37, 358 (1925). 

3) K. van der Grinten, Diss. Zürich (1925), Compt. rend. 178, 2083 (1924). 
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Experimentelles. 


Wir haben uns bemüht, kataphoretische Untersuchungen zu machen 
an verschiedenen negativen Solen, vor allem unter Hinzusetzung von 
Flektrolyten mit Kationen verschiedener Wertigkeit. 

Aus Gründen, die wir sofort diskutieren werden, haben wir speziell 
monovalente Kationen untersucht. Wir haben gearbeitet mit der Bur- 
tonschen Versuchsanordnung. Schon früher!) wurde darauf aufmerk- 
sam gemacht, dass eine sehr prinzipielle Frage dabei vorliegt, welche 
Flüssigkeit man benutzen soll, um oberhalb des Soles zu schichten. 
Im alle Komplikationen zu vermeiden, haben wir immer die inter- 


nd mehr Tabelle 1. Kataphoretische Geschwindigkeit des Se-Sols. 
 Kollöid-M | jtramikroskopisch gemessen nach Kruyt und van Arkel 


4 ea Die Geschwindigkeit (K.G.) in Mikrons per Sek. per Volt/cm. 
ie Unter- 





die Ivo- Zusammensetzung K.G. Zusammensetzung 





ag ist die Sol+ H,0 5-6 u | Sol+ H,O 

Sol + 3 Millimol KOH 5-9 u | Sol+ 2Millimol KC1 
Sol +5 \ = 61 u | Sol+ 5 

) ; Sol + 10 

inetische Sol + HzO 56 u | Sol +20 

der Del, Sol + 5 Millimo FE CN | g9. = 
ar unsere Mb 4 Sol + H,0 5-6 u 
h ist die Sol +10 pn r 6-4 u | Sol. + 1-2 Millimol BaUl; 30 u 


KuFe(ON) 
4 


tinetische 
Tr messen 





an einem 


Flockungswert für KOH 80, 60, KC138, BaCl» 2-1 Millimol i. L. 


kolloiderff Tabelle 2. Kataphoretische Geschwindigkeit des As,S;-Sols 


ine Über- 


E in Mikrons per Sek. per Volt/cm. 
ırınten 





ırend der Zusammensetzung K.G. Zusammensetzung K.G. 
n Jahren 
öffentlich Sol + H30 ı 31a | Sol+H;0 ı 31 
= Sol+ 5 Millimol KCI | 35u K4Fe(CN\% 
sche | Er 68 
Be r | 40u 4 “ 
lektroden Sol + 20 % z | 4-1u | Sol+ 60 . = 5-1lu 
n. S+40 | 42 u | Sol+100 _. A 51 u 
Sol +55 Pr a 43 u 
950 199 Sol + 66 ” . | 44 u | Sol+ 1 Millimol Ba Ola 1-7 u 
) und H.] F 


„un ®130, BaCls 1-3 Millimol i. L. 





Sol-+ 20Millimo! 





Flockungswert für KC0180, K 


!M.R.Kruyt, Kolloidzeitschr. 37, 360 (1925 
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Tabelle 3. Kataphoretische Geschwindigkeit des MHgs-Sols 
in Mikrons per Sek. per Volt/cm. 
































Zusammensetzung K.G. Zusammensetzung K.G 
Sol+ H,0 2.85 u | Sol + FRO 2.85 u 
Ky4Fe ON, e IRRE - 
Sol+ 5 Millimol en 6 3.67 u| Sol + 5 Millimol KC1 3.21. 
So +20 di 3:78 u | Sol +10 * ” 3.40 u 
Sol+40 .„ . 40 u | Sol +20 ® er 3:67 u 
So +60 „ 4-3 u Sol + 25 e* R 375 u 
Zusammensetzung KG 
Sol+ 50 + 0,7 Millimol MgCl; 1.23 u 
F 4FelON\ ‚2 E 
Sol+ 5 Millimol Zu z 407 , - 2.56 u 
So +20 —„ & +07 „ . 2.82 u 
Flockungswert für ei %80, KC130, MgCls 1-0 Millimol i. L. 
Ko, | 
Va Kufe(CN)s 
"4 
5,6 R_ # EN Ku Fe(CN); 
Ya z . er Tee 
——————— 
en: Mr eg 
n kn 
® 37 
Ss 
x 
2, 
Ball, S | Ball, 
v & 
xır 
x 
\ v 
2,5 1 f l L nt J 
y 0 20 50.80 4g 55 60 66 100 
— {> Konz. in mMolen —{i> Konz. in m.Molen 
Fig. 1. Fig. 2. 


mizelläre Flüssigkeit des Soles angewandt und bei Hinzufügung der 
verschiedenen Elektrolyten darauf geachtet, dass die Elektrolytkon- 
zentration im Sol und in der oberen Schicht genau dieselbe war. 

Unsere Resultate findet man in den Tabellen 1, 2 und 3, graphisch 
dargestellt in den Fig. 1, 2 und 3; die Tabellen enthalten ausserden 
die Flockungswerke für die benutzten Elektrolyten. 
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Diskussion der Resultate. 


Wie man aus den Tabellen und den Figuren sieht, steigt die 
kataphoretische Geschwindigkeit im Falle des As,S;-Sols und des AgS- 
Sols bei Hinzufügung monovalenter Kationen. Dies braucht an sich 
nieht zu verwundern. Eine Aufladung negativer Wände durch Salze 
mit monovalentem Kation ist ja schon öfters festgestellt‘. Was aber 
Wunder nimmt, ist, dass nicht ein Maximum erreicht wird, sondern 
dass diese Steigerung sich fortsetzt eben bis zu einem Konzentrations- 
wert, welcher dem Flockungswert sehr nahe kommt. Wenn man an- 
nimmt, dass das Potential proportional der kataphoretischen Geschwin- 
diskeit sei, so würde dieses Resultat der Auffassung widersprechen, 


ge 


Be 
ER eute Kufe (CN 


rc 
[r 


.- 
e2 
F 
’ 








0 
> Konz. in m.Molen 


Fig. 3. 


dass Flockung stattfindet bei einem kritischen Potential. An sich ist 
auch diese Abweichung der Theorie des kritischen Potentials nicht 
neu. Powis?) hat selbst darauf hingewiesen, dass seine 'heorie beim 
4s,S,-Sol für einwertige Kationen nicht stimmt und auch Freundlich 
und Zeh®) haben solche Abweichungen festgestellt. Dass aber die 
kataphoretische Geschwindigkeit überhaupt nicht fällt, sondern bis nahe 
am Flockungswert steigt, ist ein Novum, das uns dazu gebracht hat, 
die ganze Theorie der kataphoretischen Geschwindigkeit näher zu be- 
trachten. Es ist ja ganz unannehmlich, dass ein Sol zur Ausflockung 
käme, obwohl sein Potential erhöht sei. Es muss also irgendein Fehler 


' 2.B.Kruyt, Kolloidzeitschr. 32, 81 (1918); Powis, Zeitschr. f. physik Chemi« 


89, 91 1915). 


', Journ. Chem. Soc. 109, 734 (1916). 
Zeitschr. f. physik. Chem. 114, 65 (1925. 
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vorliegen in der Theorie, welche Parallelismus zwischen kataphor«. 
tischer Geschwindigkeit und Ladung voraussetzt. Bekanntlich kommt 
man nach Helmholtz auf folgendem Wege zu einer Gleichung für 
den Zusammenhang zwischen Geschwindigkeit und Ladung: 
dv 
eH = r Eye l) 
in welcher // der äussere Potentialunterschied, e die Ladungsdichte, 


' ö Iv ER 
n die Konstante der inneren Reibung und T- das Geschwindigkeits- 


gefälle an der Wand ist. 
Diese Gleichung lässt sich umformen zu 
ID v 


— 


4ırö a. 

(D ist die dielektrische Konstante) 
indem man die Doppelschicht als Kondensator mit Potential { be- 
trachtet und die Vermutung einführt, dass die Geschwindigkeit sich 
von O bis zum Wert » ändert in einem Abstande, welcher der Dicke 
der Doppelschicht ö gleichzusetzen ist. Wenn man nun annimmt, 
dass d im ersten Glied und im zweiten Glied einander gleich sind, 
kommt man zu der Gleichung 


DD 


ENG dr n ; 
u 2 
welche nach Debije und Hückel!) abgeändert werden soll für kugel- 


förmige Teilchen zu 6 
. ZT r 


u 
Es liegen nun zwei Schwierigkeiten vor bei dieser Ableitung. Das 
d im ersten Glied der Gleichung (2) bedeutet den Abstand zwischen 
den beiden Kondensatorplatten, im zweiten Glied aber den Abstand, 
in dem die Geschwindigkeit der Flüssigkeit von O0 auf » steigt. Es ist 
aber durchaus nicht notwendig, dass diese beiden (irössen einander 
gleich sind. In dem Gredankengange Helmholtz’, der der Meinung 
war, dass die Phänomene sich völlig abspielten in einer Schicht, welche 
nur ein Molekül dick war, ist die Gleichsetzung dieser beiden ö ganz 
berechtigt. Nimmt man aber einerseits die Theorie der diffusen Doppel- 
schicht an nach Gouy, andererseits den Unterschied zwischen trans- 
versalen und tangentialen Potentialsprüngen nach Freundlich uni 
Rona2), so liegt kein einziger Grund mehr vor diese beiden J ein- 
ander gleichzusetzen. 


5} 
2) 


1). Physik. Zeitschr. 25, 49 (1924). 
2) Sitzungsber. d. Preuss. Akad. d. Wiss. 20, 397 1920). 
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Wir werden aber einen Augenblick die Vermutung hegen, dass 
jr Fehler der Gleichsetzung der beiden d nicht wesentlicht ist. Die 
'ieichung (3) gibt dann aber noch nicht an, dass Potential und kata- 
horetische Beweglichkeit einander proportional sind, denn in der 
leichung kommt die DK vor, von. der wir gar nicht wissen ob die- 
jelbe sich nicht ändert mit der Konzentration der hinzugefügten Elektro- 
vten. Im Gegenteil, neuere Untersuchungen haben gelehrt, dass 
ektrolyten die DK des Lösungsmittels zuerst herabsetzen, um die- 
elbe bei höheren Konzentrationen bedeutend zu erhöhen. Walden!) 
hat dies für organische Lösungsmittel gefunden und Fürth?) hat das 
leiche festgestellt für wässerige Lösungen. | 
Bei der Berechnung von { aus » kommt des- | 
alb noch die Abhängigkeit von D von der 
ionzentration mit in Betracht. 

Noch eine weitere Komplikation ist zu 
beobachten. Eigentlich handelt es sich nicht 
mdie DK des Lösungsmittels an sich, son- 
jern um die DA in der Doppelschicht. 

Vahrscheinlich sind die Konzentrationen 7 
lort viel höher und ausserdem werden die 
[oleküle dort in einer ganz speziellen Lage 
orliegen. Es scheint deshalb gar nicht aus- 
jeschlossen, dass die DK in derDoppelschicht 
iel höher ist als die des reinen Wassers. 

Auf Grund der Untersuchungen Fürths 
nd Waldens möchten wir annehmen, 
lass das D sich ändert, so wie wir das in der oberen Hälfte der 
ig. 4 angegeben haben; in der unteren Hälfte ist jetzt gezeichnet 
lie Änderung von » mit der Konzentration und man wird leicht 
verstehen, dass, obwohl » fortwährend steigt, dennoch das [ ein 
laximum erreichen kann um weiter zu niedrigeren Werten zu ge- 
angen. Leider sind wir aber zur Zeit ziemlich im Ungewissen über 
lie quantitative Änderung der DK von Elektrolytlösungen mit der 
Konzentration. Ausserdem wissen wir gar nichts Genaues über die 
Anderung der DK in der Doppelschicht unter denselben Umständen. 

Vorläufig können wir deshalb schwerlich das elektrokinetische 
otential berechnen aus kataphoretischen Messungen. Aller Wahr- 
cheinlichkeit nach aber wird der Einfluss der Elektrolyten auf der 

') Zeitschr. f. physik. Chem. 116, 261 (1925); 124, 405 (1926). 

?) Physik, Zeitschr. 25, 676 (1924). 





> Konz. elektrolyt 








<> Konz. elektrolyt 


Fig. 4. 
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DK sich nur geltend machen bei grösseren Elektrolytkonzentralionen' 
Macht man deshalb Untersuchungen an kolloiden Lösungen mit zwei 
oder dreiwertigen Ionen, so spielt der Einfluss der sich ändernden ]) 
augenscheinlich eine untergeordnete Rolle. Folglich stimmt die Theorj 
Powis’ für möhrwertige lonen ziemlich genau; bei den einwertige 
aber, wo man in Gebiete der grösseren Konzentrationen gelangt, kanı 
man die Theorie nicht prüfen, weil sich die erwähnte Komplikatio: 
zu viel geltend macht. Vorläufig brauchen wir aber der Powisschen 
Theorie nicht zu misstrauen, wo dieselbe doch die Erscheinungen bei 
mehrwertigen lonen genau erklärt und wir jetzt die Abweichung hei 
den einwertigen Kationen verstehen können. 














’ > Di 

Zusammenfassung. a 

. , 2 ENTER in Mind in 

1. Die kataphoretische Geschwindigkeit » negativer Sole, die bei uaine 

Hinzufügung mehrwertiger Kationen fällt, wird durch einwertige Kat Mi: 

. . W .. - . Yer » ie 

ionen vielfach erhöht, eben bis nahe an die Fällungskonzentration. 0 
. . N 

2. Das sagt aber nicht aus, dass auch das Potential der Doppe- io Ab 

schicht { erhöht ist, denn » und [ sind einander nicht notwendig jeich 


proportional. 
3. Im Gegenteil, da die DA bei höheren Konzentrationen steigt, 
kann das Potential fallen, obwohl die kataphoretische Geschwindigkeit 


nterst 


steigt. CR; 
4. Diese kataphoretischen Messungen widersprechen deshalb nich! Ba 
notwendig Powis’ Theorie des kritischen Potentials. 
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Notiz bei der Korrektur. In letzter Zeit sind die Messungen wiederholt worden 
mit einer abgeänderten makroskopischen Versuchsanordnung (auch am sSe-Sol konnte 
wir bei grösseren Konzentrationen Messungen ausführen). Es hatte sich gezeigt, dass ıı 
einigen Fällen die Elektrolyseprodukte von den Elektroden an die Grenzfläche heran- 
gelangten. Im neuen Apparat sind die Elektroden in zwei Seitenröhren weit von da 
Grenzflächen entfernt, und das Potential wird in der Nähe der Grenzflächen gemessen 
Es stellte sich heraus, dass die Resultate nicht wesentlich anders waren; nur ein kleine bestim 
quantitativer Unterschied war vorhanden. Die Kurven bleiben, auch nahe beim Flockungs | 
wert, noch über den Wert des reinen Sols. Unsere prinzipielle Schlussfolgerungen bleu Di 
also dieselben. Wir werden bald an anderer Stelle über die neue Methodik berichtwf@aurer 
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Löslichkeit der Bariumsalze von 
«-Sulfocarbonsäuren. 


Von 
H. J. Backer. 


Eingegangen am 31. 5. 27.) 


Die Bariumsalze von einfachen Alkylsulfosäuren und Carbonsäuren 
ind in Wasser leicht löslich. Die «-Sulfocarbonsäuren dagegen bilden 
;enig lösliche Bariumsalze. 

Man könnte diese geringe Löslichkeit in Zusammenhang bringen 
nit der Bildung eines stabilen Ringes im Salzmolekül, der vielleicht 
lie Abgabe von Salzionen an das Lösungsmittel erschwert. Ein Ver- 
eich mit den verwandten Disulfosäuren und den Dicarbonsäuren 


,830—0\, 3,400--0% 
\ / Ba CHxX_ Ä Ba 
SO,— 0’ c0o—-Oo a 


Bariumsulfoacetat Bariummethionat Bariummalonat 


CH; 


Diese drei Salze sind alle nur sehr wenig in Wasser löslich, näm- 
ich weniger als !/,0/, bei 25°, 

Falls die Anwesenheit eines stabilen sechsgliedrigen Ringes bei 
liesen Salzen die geringe Löslichkeit mitbedingt, kann man erwarten, 
fass Substitution in der Methylengruppe bei den drei Salzen 
naloge Löslichkeitsveränderungen hervorrufen wird. 

Von der Malonsäure sind nur einige Substitutionsprodukte als 
Bariumsalze untersucht worden; von Derivaten der Methionsäure ist 
hoch weniger bekannt. 

Vorliegende Abhandlung gibt die Resultate der Löslichkeits- 
jestimmungen an einigen Repräsentanten der «-Sulfocarbonsäuren. 

Die Messungen wurden ursprünglich zur Charakterisierung dieser 
fäuren unternommen; es zeigten sich dabei einige Regelmässigkeiten, 
ie unten besprochen werden. 

Zuerst mögen die Resultate der Löslichkeitsbestimmungen in fol- 
ender Tabelle zusammengefasst werden: 
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Löslichkeit der Bariumsalze einiger Sulfocarbonsäuren, 

















| | 

Salz | Formel | Molekular- 
| | gewicht 
1 | Bariumsulfoacetat . . . 2... C>H30;,SBa . H30 293.47 
2 | Barium-«-sulfopropionat . . . . . C3H,0,SBa . 11/sH>s0 316.50 
3 | Barium-e-sulfobutyrat. . . . x C4H,0;8Ba .2H50 339.59 
4 Barium-«-sulfovalerianät . . . . .| ©5H30;8Ba 317-0 
5 | Bariumchlorsulfoacetat . . . . .| &H0,01SBa.H,0 327.9 
6 ' Bariumbromsulfoacetat . . . . . ©&HO,BrSBa .11/Hs0 381.39 
7 Barium-«-chlor-«-sulfopropionat . . | C3H30,C1SBa .3H:0 377.97 
8 | Barium-«-brom-«e-sulfopropionat . . | (4H30,BrSBa .3H;0 422.43 

Salz, bei 25° in 100 & Lösung Salz, bei 25° in 100 g Wasser 

anwesend löslich 
|  wasserfrei | kristallisiert wasserfrei | kristallisiert | Gramm-Molekült 
Gramm Gramm Gramm | Gramm | wasserireit 
N | | 
| 

1 0.295 0.314 0.296 0-315 | 1.07-103 
2 6:79 7-42 7:28 8-02 | 25.2 .10° 
Br 5-70 6-38 6-04 6-81 | 199 .103 
4 5-39 5-39 5.70 5-70 179 .10% 
be | 1-49 1-58 1-51 1-61 | 488.10 
ER 3-04 3:27 3.14 3.38 8-85 : 10 
7 2.80 3-27 2.88 3:38 | 889.10 
Ba 4.18 ° 4:79 4-36 5-03 | 11.84.10 





Zum Vergleich soll eine Übersicht von einigen in der Literatur 
beschriebenen Löslichkeiten verwandter Bariumsalze gegeben werden 
(siehe Tabelle nächste Seite). 


Alle Zahlen beziehen sich auf eine Temperatur von 25°. 


Bei einer anderen Vergleichstemperatur werden sich natürlich die 
Löslichkeitsverhältnisse ändern. 


Ausserdem wird der Vergleich noch erschwert durch den Un- 
stand, dass die Salze verschiedene Hydrate bilden. Auch hat maı 
bei den meisten älteren Löslichkeitsbestimmungen versäumt die Zu 
sammensetzung des „Bodensalzes* zu untersuchen. Man kann ala 
nur in grossen Zügen die Beziehungen studieren. 


4) Für die kristallisierten Salze werden die Zahien der molekulären Löslichkeit 
elwas grösser, da das Kristallwasser die Gesamtmenge des Wassers erhöht. Für in 
stallisierkes Bariumsulfopropionat z. B. wird die molare Löslichkeit 25-3, statt 25.2 10 
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Löslichkeit der Bariumsalze von einigen Carbonsäuren bei 
25° in 100g Wasser. a Anzahl Gramme wasserfreies Salz. 
b Anzahl Gramm-Moleküle Salz. 





Salz | Formel 





Bariumacetatl). . » 2... 04H, 04Ba . H50 77:3 302.7 107: 
Bariumpropionat ? | OH, 04Ba . H>0 (? 56-34 1988 -103 
Bariumbutyratd) . CsH1404Ba . 2H50 (?) 35-96 115-4 - 1073 
Bariumvalerianat®) . . .. Oro Hg 04 Ba 19-69 58:00 - 107: 
Barrummalonatd) . . 2... C3H50,Ba .2H50 0.227 0:.948 . 103 
Bariummethylmalonat5) . C4H40.sBa .2H>0 3-925 15-49 . 10“ 
Barummethionat®#) . . . . CH50683Ba .2H50 0.368 1-18 . 10: 
Barummethylmethionat’) . . C>H,06SaBa . 3'/,H50 13:93 42.79 - 10 


I. Vergleichung der Sulfocarbonsäuren mit den Carbonsäuren. 
Molekulare Löslichkeit der Bariumsalze von Carbonsäuren und 


ESulfocarbonsäuren bei 25°. 


Essigsäure. . . . 302.7. 10-3 Sulfoessigsäure . . 1.07.10-3 
Propionsäure. . . 1988.10? Sulfopropionsäure . 25.2 .10-° 
Buttersäure . . . 1154-103 Sulfobuttersäure. . 19.9 . 10-3 
Valeriansäure . . 580.103 Sulfovaleriansäure . 17.9 . 10-3 


Die Tabelle zeigt, dass die einfachen Carbonsäuren leichter lös- 
liche Bariumsalze bilden als die sulfurierten Säuren. Am schärfsten 
zeigt sich dieser Unterschied bei den ersten Termen der beiden Reihen, 
wo das Verhältnis der Löslichkeiten 283 ist. Bei der Propionsäure ist 
das Verhältnis 8 und für höhere Terme wird es noch kleiner. 


2. Vergleichung der Sulfoessigsäure mit den Homologen. 


Wird in der Methylengruppe von Sulfoessigsäure ein Wasserstoll- 
atom durch Alkyl substituiert, so entsteht eine homologe Sulfocarbon- 
säure, deren Bariumsalz viel löslicher ist. Einen ähnlichen Einfluss 
hat die Einführung einer Alkylgruppe in Methionsäure und Malonsäure, 
wie sich bei ihren Methylderivaten deutlich zeigt. 


J. Walker und W. A. Fyffe, Soc. 88, 173 (1903). 
E.v. Krasnicki, Mon. 8, 605 (1887). 
) A Deszäthy, Mon. 14, 249 (1893). 
E. Fürth, Mon. 9, 316 (1888). 
5) Z.N. Miczyniski, Mon. 7, 261, 271 (1886). 
, Siehe den experimentellen Teil. 
'), J. Guareschi, Gazz, 9, 82 11879. Durch Extrapolation berechnet. 


12* 
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Bariumsulfoacetat . . . 107 .10=3 ,S0,.0 
Bariumsulfopropionat . 252 .10-3 CH,.CHK zB 
\f! .O/ 
Bariummethionat . . . 1.18 .10-3 ‚S0,.0 
Bariummethylmethionat . 42.79 . 10-3 OB, .CHK |. ’ Ba 
SO; .0 
Bariummalonat. . . . 0948.10-3 00.0: 
Bariummethylmalonat . 15-49 . 10-3 CH,.CHK wi 


Die Einführung von Äthyl oder Propyl in Sulfoessigsäure hat ein 
etwas kleinere Löslichkeitserhöhung zur Folge (Bariumsulfobutyra 
19.9. 10-°, Bariumsulfovalerianat 17-9. 10-3), 


3. Vergleichung der Sulfocarbonsäuren mit ihren 


Halogenderivaten. 
Bariumsulfoacetat . . 1.07. 10-3 Bariumsulfopropionat . 25.2: 10 
Bariumchlorsulfo- Bariumchlorsulfo- 
acetat . . . . . 488.103 propionat. . . . 889.10- 
Bariumbromsulfo- Bariumbromsulfo- 
acetat . . 885: 10-3 propionat. . . „1184-10 


Die Einführung von Halogen in die Methylengruppe von Sullo- 
essigsäure erhöht also die Löslichkeit des Bariumsalzes. 

Ist aber schon ein Methyl in die Methylengruppe eingeführt, s0 
wird durch Halogen die Löslichkeit herabgesetzt. 

In beiden Fällen haben die Bromderivate eine grössere moleku- 
lare Löslichkeit als die Chlorverbindungen. 


Experimenteller Teil. 


Die Mehrzahl der unten besprochenen Salze ist schon früher be- 
schrieben worden; die Darstellung von Chlorsulfopropionsäure uni 
Bromsulfopropionsäure wird an anderer Stelle publiziert werden. 

Alle untersuchten Salze sind analysierte und öfters umkristall- 
sierte Präparate. Nach Bestimmung der Löslichkeit wurden die Salz 
noch einmal umkristallisiert und wieder untersucht. Die Gleich- 
heit der gefundenen Löslichkeiten galt als Kriterium der Reinheit 
Präparate, die bei dieser Reinheitsprobe durchfielen, wurden aufs neue 
umkristallisiert. 

Die kleinen, Wasser und Bariumsalz enthaltenden Stöpselflaschen 
wurden während mehrerer Tage, gewöhnlich eine Woche lang, iı 
einem Thermostaten geschüttelt. 

Die Temperatur war 25-00° und blieb auf 0.02° konstant. 
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\. Bariumsulfoacetat. COHs(SO,)(CO,)Ba. H,O (293.47), 

9.946 g Lösung gab 0.0292 g wasserfreies Salz (getrocknet bei 240°) oder 0-2940/,. 

6.022 g Lösung gab 0.0178 g wasserfreies Salz (240°) oder 0-.2960/,. 

Bodensalz: 0.5514 g Salz verlor bei 240° 0.0350 g oder 6.350, Ha0 (berechnet 
für 150 6-14 0))). 

100 g Lösung, bei 25° gesättigt, enthält 0.295 g wasserfreies Salz 
oder 0.314 g kristallisiertes Salz (1 aq.); 100 g Wasser löst 0.296 g 
wasserfreies Salz (1.07 mg/mol.) oder 0.315 g kristallisiertes Salz. 


2. Barium-«a-sulfopropionat. UA, .CH(SO,)(0O,)Ba.11/,H,0 (316-50). 

12.186 g Lösung gab 0.8287 g wasserfreies Salz (110°) oder 6-800/,. 

7.323 g Lösung gab 0.5299 g wasserfreies Salz oder 6-7740/,. 

Das bei der letzten Bestimmung erhaltene Bariumsalz wurde analysiert, wobei 
bestätigt wurde, dass es wasserfrei war. Wasserfreies Salz 0.5299 g; BaSO, 0-0428 g. 
Gefunden 47-530/, Ba (berechnet 47-450/)). 

Bodensalz: 0.2770 g Salz verlor bei 110° 0.0242 g oder 8.740/, HsO (berechnet 


hür 1! »H>0 8-540/,). 


100 g Lösung, bei 25° gesättigt, enthält 6.79 g wasserfreies Salz 
oder 7.42 g kristallisiertes Salz (1'/, aq.); 100 g Wasser löst 7.28 g 
wasserfreies Salz (25-2 mg/mol.) oder 8.02 g kristallisiertes Salz. 


3. Barium-a-sulfobutyrat. C,H, . CH(S0,)(CO,)Ba.2H,0 (339.32). 

5.464 g Lösung gab 0-3154 g wasserfreies Salz (140°) oder 5-770/,. 

5.047 g Lösung gab 0.2188 g BaSO,, übereinstimmend mit 5-64%/, des wasser- 
reien Salzes. 

Bodensalz: 0.8106 g Salz verlor bei 180° 0.0855 g oder 10-550, H»O0 (berechnet 
für 2750 10-610),). } 

100 g Lösung, bei 25° gesättigt, enthält 5-70 g wasserfreies Salz 
‚der 6.38 g kristallisiertes Salz (2 aq.); 100 g Wasser löst 6.04 g wasser- 


reies Salz (19-9 mg/mol.) oder 6-81 g kristallisiertes Salz. 


4. Barium-«-sulfovalerianat. Ü,H,.CH(SO,)(CO,)Ba (317.50). 

10-457 g Lösung gab 0.4134 g BaSO, übereinstimmend mit 5-380/, des wasser- 
jreien Salzes. 

6.621 g Lösung gab 0.263 g BaSO,, übereinstimmend mit 5-400%/, des wasser- 
dreien Salzes. 

Bodensalz: 0.341 g Salz verlor bei 105° 0.0006 g, also wasserfrei. 

100 g Lösung, bei 25° gesättigt, enthält 5.39 g wasserfreies, kri- 
tallisiertes Salz; 100 g Wasser löst 5-70 g Salz (17-9 mg/mol.). 

Das wasserfreie Salz kristallisiert beim Einengen der Lösung. 
\lkohol präzipitiert aus der kalten wässerigen Lösung ein unbestän- 
iges Hydrat, wahrscheinlich mit 3 Molekeln Wasser. Die Hydrate 
cheinen bei 25° löslicher zu sein als das wasserfreie Salz. 
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5. Bariumchlorsulfoacetat. ÜHCUSO,)(CO,)Ba. H,O (327.02 

3-981 g Lösung gab 0.0629 g kristallisiertes Salz (100° oder 1-5800/,. 

7-960 g Lösung gab 0.1264 g kristallisiertes Salz oder 1-5880/,. 

8.4064 g Lösung gab 0.0948 g BaSO,, übereinstimmend mit 1-5840/, des kristal. 
lisierten Salzes (1As0). 

100 g Lösung, bei 25° gesättigt, enthält 1-49 g wasserfreies Sal, 
oder 1-58 g kristallisiertes Salz (1 aq.); 100 g Wasser löst 1-51 g wasser. 
freies Salz (4-88 mg/mol.) oder 1-61 g kristallisiertes Salz. 


6. Bariumbromsulfoacetat. OHBr(SO;,)(00,)Ba .11/,H,0 (381.39) 

8.694 & Lösung gab 0.2634 g wasserfreies Salz (180° oder 3-030/,. 

7.072 g Lösung gab 0-2158 g wasserfreies Salz oder 3-050/,. 

Das bei der letzten Bestimmung erhaltene Bariumsalz wurde zur Kontrolle an.- 
Iysiert. Wasserfreies Salz 0.2158 g; Ba SO, 0.1412 g. Gefunden 38-500), Ba (berechn.! 
38.770/)). 

Bodensalz: 0-8704 g Salz verlor bei 180° 0.0616 g oder 7.080/, HsO (berechnet 
für 11/; 450 7-090/9). 

100 g Lösung, gesättigt bei 25°, enthält 3-04 g wasserfreies Salz 
oder 3-27 g kristallisiertes Salz (1'/, aq.); 100 g Wasser löst 3.14: 
wasserfreies Salz (8-85 mg/mol.) oder 3.38 g kristallisiertes Salz. 


7. Barium-«-chlor-«-sulfopropionat. (H,.UCISO,)(CO,)Ba .3H,0 
(377-97). 
7.716 g Lösung gab 0.1551 g BaSO,, übereinstimmend mit 2.790/, des wasser- 
freien Salzes. 
10.727 g Lösung gab 0.2165 g BaSO,, übereinstimmend mit 2-800/, des wasser- 
freien Salzes. 
Bodensalz: 0.1555 g Salz verlor bei 180° 0.0222 g oder 14-290/, Hs( (berechne! 
für 3H,0 14-300/,). 
100 g Lösung, bei 25° gesätligt, enthält 2-80 g wasserfreies Sal 
oder 3.27g kristallisiertes Salz (3aq.); 100g Wasser löst 2.88 g wasser- 
freies Salz (8-89 mg/mol.) oder 3-38 g kristallisiertes Salz. 


8. Barium-a-brom-«-sulfopropionat. CH; .CBr(S0,)(C0,)Ba .3H,0 
(422.43). 

8.117 g Lösung gab 0-3389 g wasserfreies Salz (180°) oder 4-180/,. 

4.959 g Lösung gab 0.2073 g wasserfreies Saiz oder 4-18%/y. 

5.138 g Lösung gab 0.1361 g BaSO,, übereinstimmend mit 4-180/, des wasser 
freien Salzes. 

Bodensalz: 0.8448 & Salz verlor bei 180° 0.1099 g oder 13-010/, HzO (berechne 
für 3H50 12.790/,). 

100 g Lösung, bei 25° gesättigt, enthält 4-18 g wasserfreies Sal 
oder-4.79 g kristallisiertes Salz (3 aq.); 100 g Wasser löst 4.36 g wasser- 
freies Salz (11-84 mg/mol.) oder 5-03 g kristallisiertes Salz. 
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9. Bariummethionat. CH,(S0,)Ba.2H,O (347.56). 

38.881 g Lösung gab 0.1074 g BaSO,, übereinstimmend mit 0-36860/, des wasser- 
freien Salzes. 

39.356 g Lösung gab 0.1079 g BaSO,, übereinstimmend mit 0.36590/, des wasser- 
freien Salzes. 

Bodensalz: 0.2696 g verlor bei 180° 0.0284 g oder 10-.530%, HsO (berechnet für 
37,0 10-370). 

100 g Lösung, bei 25° gesättigt, enthält 0.367 g wasserfreies Salz 
oder 0.409 g kristallisiertes Salz; 100 g Wasser löst 0.368 g wasser- 
ireies Salz (1-18 mg/mol.) oder 0.411 g kristallisiertes Salz. 


Zusammenfassung. 


1. Die Löslichkeit der Bariumsalze von einigen einfachen und 
halogenierten «-Sulfocarbonsäuren in Wasser bei 25° wurde bestimmt. 

Sie sind weniger löslich als die Bariumsalze einfacher Carbon- 
säuren und Sulfosäuren. 

2. Es wurde versucht die geringe Löslichkeit mit der Bildung eines 
stabilen Sechsringes im Salzmolekül in Verbindung zu bringen. 

In diesem Zusammenhang wurde darauf hingewiesen, dass Barium- 
sulfoacetat und die strukturell analogen Bariumsalze von Methion- 
säure und Malonsäure alle drei sehr wenig (ungefähr 0.3°/,) löslich sind. 

3. Einführung einer Methylgruppe in Sulfoessigsäure («-Sulfo- 
propionsäure) erhöht die Löslichkeit des Bariumsalzes. Derselbe Ein- 
lluss einer Methylgruppe zeigt sich bei Malonsäure und Methionsäure. 

Auch die übrigen untersuchten Homologe von Sulfoessigsäure geben 
leichter lösliche Bariumsalze als die Sulfoessigsäure selbst. 

4. Einführung von Halogen in Sulfoessigsäure erhöht die Löslich- 
keit des Bariumsalzes; bei Sulfopropionsäure ist der Einfluss von 
Halogen ein entgegengesetzter. 


Groningen, Org. chem. Labor. der Reichs-Universität. 
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Die Dichte des geschmolzenen Magnesiums, 
Von 
Kurt Arndt und Georg Ploetz. 
(Mit 1 Figur im Text.) 


Eingegangen am 26. 4. 27. 


Trotzdem Magnesium schon seit einem Menschenalter durch 
Schmelzelektrolyse in grossen Mengen gewonnen wird (jährlich mehrere 
1000 t), ist über die Dichte des geschmolzenen Magnesiums, welche für 
diese Fabrikation wichtig ist, auch in der 1923 erschienenen 5. Auflage 
von Landolt-Börnsteins Tabellen nichts enthalten. Der Grund für 
diesen Mangel liegt sicherlich in den besonderen Eigenschaften diese: 
Metalles, dessen Dampfdruck schon in der Nähe seines Schmelzpunktes 
650° erheblich und dessen Begierde, sich mit dem Sauerstoff und dem 
Stickstoff der Luft zu verbinden, bei Rotglut sehr gross ist. 

In der Literatur fanden wir nur eine Arbeit von Edwards uni 
Taylor). Sie benutzten, um die Dichte des geschmolzenen Magnesiums 
zu bestimmen, ein Pyknometer in Form eines Tiegels aus Acheson- 
graphit mit aufgeschraubtem Deckel. Beim Schmelzen trat der Über- 
schuss des sich ausdehnenden Metalles aus einer Bohrung des Deckel; 
und konnte durch Abwischen entfernt werden; nach dem Erkalten 
wogen sie das im Tiegel zurückgebliebene Metall. Oberhalb 700° traten 
Störungen auf, indem das dünnflüssig gewordene Magnesium in die 
Poren des Graphittiegels eindrang; auch ein Gefäss aus Chromstahl 
gab keine befriedigenden Werte. 

Wir haben es unsererseits nicht für überflüssig gehalten, die Dichte 
des geschmolzenen Magnesiums auf einem anderen Wege zu ermitteln, 
und zwar durch den Auftrieb eines Senkkörpers. Als Gefäss ver- 
wendeten wir einen hohen Tiegel aus unglasiertem Porzellan; den 
Senkkörper liessen wir aus Eisen drehen, nachdem uns Vorversuche 
ergeben hatten, dass bei der Berührung mit diesen Stoffen das ge- 
schmolzene Magnesium innerhalb kürzerer Zeit nicht erheblich verun- 
reinigt wird. Die eigentliche Schwierigkeit lag darin, die Schmelze 
vor dem Verbrennen zu schützen. Auch wenn man das Metall vor 


1) Transactions Am. Inst, Min, Met. Eng. 69, 980 (1923) 
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dem Erhitzen mit einer dicken Schicht von Magnesia bedeckt, erglüht 
es plötzlich und verwandelt sich dann bald in ein lockeres Gemenge 
von Oxyd, Nitrid und unverbranntem Metall. Der sonst übliche Kunst- 
griff, das Metall durch eine Salzschmelze, in welcher es untersinkt, zu 
schützen, begegnet der Schwierigkeit, dass von allen in Frage kommen- 
den Salzen nur Lithiumchlorid genügend leicht ist; aber leider setzt 
sich das Magnesium mit dem geschmolzenen Lithiumchlorid um, so 
dass rote Flämmchen von verbrennendem Lithium auf der Oberfläche 
der Salzschmelze erscheinen. Wir mussten also notgedrungen eine 
Salzschmelze verwenden, welche schwerer ist, und zwar ein Gemisch 
von Chlornatrium und Chlorkalium, das bei 664° schmilzt!. Um die 
das Magnesium überziehende Oxydhaut zu beseitigen, setzten wir dem 
Kaliumnatriumchlorid 5°, Natriumfluorid zu. Weil der Dichteunter- 
schied zwischen diesem Salzgemisch und dem Metall nicht gross ist, so 
ragt die blanke Kuppe der Magnesiumkugel nur wenig aus dem Bade 
hervor. In diese schwimmende Kugel sollte nun der Senkkörper ein- 
tauchen. 

Zum Erhitzen diente uns für die Messungen ein verstellbarer elek- 
trischer Ofen von Heraeus mit Chromnickeldrahtwickelung. Der die 
Schmelze enthaltende Tiegel wurde in einen zweiten etwas weiteren 
Porzellantiegel gestellt und der Zwischenraum mit Asbest ausgestopft. 
In diesem Zwischenraum befand sich die Lötstelle des Thermoelementes?). 

Als wir jetzt den eiförmigen Senkkörper in das Magnesium ein- 
tauchen wollten, glitt er hartnäckig ab und war auch mit Gewalt kaum 
hineinzubringen. Erst als wir ihn unten kegelig zuspitzten und ver- 
siiberten, wurde er vom geschmolzenen Magnesium nicht mehr aus- 
gestossen. Leider zerriss aber das emporgedrängte Magnesium die 
schützende Salzhaut, oxydierte sich und schickte Auswüchse an dem 
Haltedraht des Senkkörpers empor. Wir mussten deshalb noch die Luft 
durch ein reduzierendes Gas fernhalten, wie dies seinerseit A. Grätzel 
tat, welcher zuerst Magnesium fabrikmässig durch Elektrolyse herstellte 3). 
Leuchtgas eignet sich nicht, weil es auf dem Magnesium Kohle ab- 


jscheidet; dagegen ist trockener Wasserstoff brauchbar. 


!) Am nächsten läge es, eine Karnallitschmelze zu nehmen, durch deren Elektro- 
Iyse ja das Magnesium gewonnen wird und welche schon unter 500° flüssig ist; aber 
sie ist nicht leicht wasserfrei zu halten. 

®) Durch besondere Messungen wurde festgestellt, dass die Temperatur an dieser 
Stelle nur um höchstens 2° von der im inneren Tiegel abwich. 

3 D.R.P. 26962. Grätzel leitete viele Jahre die Aluminium- und Magnesiumfabrik 
n lHemelingen bei Bremen, 
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Unsere endgiltige Anordnung bekam nun folgende Gestalt. In den 
gutschliessenden Deckel des etwa 30 cm? fassenden Schmelztiegels wurd: 
das Zuleitungsrohr für den Wasserstoff eingekittet; durch ein 3 mn 
dickes Loch in der Mitte des Deckels ging der 0-8 mm dicke Tragedrahı 
des Senkkörpers. Er war in den Kopf des 11 mm langen, schwach 
versilberten Senkkörpers eingeschraubt und gestattete wegen seiner 
Steifheit, diesen in die immer noch etwas widerspenstige Magnesiun. 
kugel mit sanftem Druck einzuführen. Bei Zimmertemperatur war der 
Senkkörper 0.370 cm? gross; für 700° berechneten sich 0.379 cm? 

Unsere Messungen ergaben folgende Werte: 

Temperatur . 666° 678° 696° 710° 720° 
Dichte ...... 1.58 1.55 1-54 1.53 1.51. 
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Fig. 1. 





Das Schaubild Abb. 1 enthält neben diesen Zahlen die durch Kreuz 
gekennzeichneten Werte von Edwards und Taylor. Beide Reihen 
fügen sich gut ineinander. Aus der Kurve lesen wir für die Dichte 
des geschmolzenen Magnesiums schliesslich ab: 

Temperatur . 650° 700° 750° 
Dichte .... 1.601 1.536 1.470. 

Die Dichte des festen Magnesiums (bei Zimmertemperatur im Mittel 
1.74) berechnet sich für 650° zu 1.70. Beim Schmelzen nimmt alsı 
das Volumen um rund 6°/, zu. Wenn sich das bei 700° gegossen: 
Magnesium auf Zimmertemperatur abkühlt, so schwindet es um 11'/,°,. 


Charlottenburg, Techn. Hochschule, Laboratorium f, techn, Elektrochemie 
12. April 1927. 
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influss der Korngrösse auf den Dissoziationsdruck 
fester Stoffe. 


Von 
M. Centnerszwer und J. Krustinsons. 


(Eingegangen am 2. 6. 27.) 


1. Theorie. 


W. Gibbs hat in seinen klassischen Studien!) vorausgesehen, dass 
Löslichkeit, Dampfdruck und alle sonstiger Eigenschaften einer festen 
oder flüssigen Phase, welche durch ihr thermodynamisches Potential 
bestimmt werden, von der Grösse der freien Oberfläche abhängig sein 
müssen. Demnach hat ein kleiner Tropfen einen grösseren Dampf- 
druck als ein grosser Tropfen?) und ein kleines Korn muss eine grössere 
Löslichkeit aufweisen als ein grosses®). Aus demselben Grunde lässt 
es sich auf Grund der Gibbsschen Betrachtungen erwarten, dass der 
Dissoziationsdruck und die Dissoziationstemperatur einer festen 
Phase von der „Korngrösse“, d.h. von dem Verhältnis ihres Volums 
zur Oberfläche abhängig sein werden. Wir erhalten für das Verhältnis 
der Dissoziationsdrucke zweier Kristalle desselben Stoffs, deren Dimen- 
sionen durch die Radien r, und r, ausgedrückt werden, die Formel 


In P2 _ 20M(1 1 
Pı RM ZA 17 $ 
welche mit der „Dampfdruckformel“) vollkommen identisch ist. Dif- 
ferenziert man Gleichung (1) nach r, so erhält man 


3 20M 1 
RE 9° 


() 


(2) 


J. Willard Gibbs, Thermodynamische Studien, übersetzt von W. Ostwald, 
Leipzig 1892. 

> W. Thomson, Phil. Mag (4) 42, 448 (1881); R. v. Helmholtz, Wied. Anm. 27, 
508 (1886); H. Freundlich, Kapillarchemie. 2, Aufl. Leipzig 1922, S. 61. 

3) W.Ostwald, Zeitschr. .f. physik. Chemie 34, 503 (1900); Hulett, Zeitschr, f. 
physik, Chem. 87, 385 (1901); 47, 357 (1904); Kohlrausch, Zeitschr. f. physik. Chem. 
44, 199 (1903). 

) H. Freundlich, Kapillarchemie. Leipzig 1922. S. 62. 
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Aus der Gasgleichung folgt 


L R 
Bm und aus dem zweiten Haupt. 
satz der Thermodynamik 
dp 4 
ar. Te. 


wenn 4 die Dissoziationswärme bezeichnet!). Nach dem Einsetzen 
dieser Werte in die Gleichung (2) erhalten wir 
at 20MT 1 
ee 
und nach der Integration 


ur=(- 28 -). 
T, os 

Die Gleichungen (3) und (4) beschreiben den Einfluss der Korn- 
grösse auf die Dissoziationstemperatur der Kristalle. 


- 


Up) N, 


2. Silberkarbonat. 

Bei der Untersuchung der Dissoziation des Silberkarbonats haben 
wir festgestellt, dass die Dissoziationsspannung von der Korngrösse der 
Präparate abhängt?). Bei 200° haben wir folgende Drucke nach der 
dynamischen Methode gemessen: 


für das Präparat « (aus Silberbikarbonat) p, = | FR 
& (aus dem Ammoniakat) m = | 
“ y (durch Fällung erhalten) p, = 461 mm. 
Den mittleren Radius der Kristalle haben wir unter dem Mikroskop 
gemessen und fanden folgende Zahlen: 


für das Präparata . . . .. rn =1875:10-%cm 
Re Bi... DE II 
„. 03 = 0.625 . 10-4 cm. 


Gleichung (1) setzt uns instand die Oberflächenspannung (vo) an 
der Grenze fest-gasförmig für das Silberkarbonat zu berechnen, für 
welche bisher keine sicheren Angaben vorhanden waren?). Wir er 
halten aus Gleichung (1) für die Oberflächenspannung o den Ausdruck: 


RTeln Pı 
d = N 4) 
2m(- -;) 
r3 r 


1) W. Nernst, Theoretische Chemie. Stuttgart 1926. S. 718, 
2; Zeitschr. f, physik. Chem. 124, 225 (1926). 
3) H. Freundlich, Kapillarchemie, Leigzig 1922. S. 139. 
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Für Silberkarbonat beträgt das Molekulargewicht M = 275-8; die 
ichte o = 5.65; die Temperatur 7 = 473° abs. Daher ist 
._. 831-107. 473. 5.65 2.303 (logp, — logpı) 


0= 
2.2768(, A .) 


_ 92:73. 10° logp, — logpı) 
Be 1 1 
nz de r 
Der Vergleich der beiden Präparate « und y ergibt dann 
‘ " i 17 ie ä \ 
= ea a - log pı) — 2927 Dyn/cem?, 
Ya BE r, 
vihrend der Vergleich der beiden Präparate # und y den Wert liefert 
‚73. 107(logp — lo 
0, = ante wi logp2] _ 3949 Dyn/cm?. 
hin 
Beide Werte stimmen miteinander hinsichtlich der Grössenordnung 





überein. Vergleichen wir die Oberflächenspannung an der Grenze fest- 


asfürmig mit der Oberflächenspannung fest-flüssig nach den Angaben 
‚on Hulett!), so sehen wir, dass die erstere bedeutend grösser ist, 
enn für die Oberflächenenergie des Gipses fand Hulett nur 136 Ergs 
ür 1 em2, für Bariumsulfat aber bloss 520 Ergs für 1 cm? Oberfläche. 


3. Rotes und gelbes Quecksilberoxyd. 

Die thermische Dissoziation des Quecksilberoxyds wurde von 
'elabon?) und Schoch?) untersucht. Jedoch unterscheiden sich die 
rgebnisse beider Forscher recht stark voneinander. Beide bedienten 
ich der statischen Methode. Schoch fand, dass die Dissoziations- 


spannung des gelben Quecksilberoxyds bei einundderselben Temperatur 


edeutend höher ist als die Dissoziationsspannung des roten (ueck- 
ilberoxyds. 

Wir benutzten als Ausgangsmaterial rotes Quecksilberoxyd von 
(ahlbaum und gelbes von Merck. Beide Präparate wurden während 


einer Woche im Exsikkator über Phosphorpentoxyd getrocknet und mit 


odkalium und !/,,norm. Salzsäure volumetrisch analysiert. Es wurden 


auf 1.083 g des Quecksilberoxyds genau 100 cm? !/,,norm. HC! ver- 


raucht, was der Gleichung der Reaktion 


' Zeitschr. f. physik. Chemie 47, 357 (1904). . 
? Compt. rend. de l’Acad. des Sciences 1238, 825 (1899. 
3) Americ. Chem. Journ. 29, 319 (1903). 
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HgoO +2 KJ + 2H,0 & Hyd, +2 KOH + H,0 


entspricht. Beide Präparate konnten also als genügend rein angeseher 
werden. 

Die Dissoziationsspannungen wurden mit unserem neuen Apparat! 
nach der dynamischen Methode gemessen. Beim erstmaligen Eı. 
hitzen eines frischen Präparats beobachteten wir stets eine bedeuteni 
niedrigere Dissoziationstemperatur als bei den folgenden Versuchen mi 
demselben Präparat. Augenscheinlich enthielt das frische Quecksilber. 
oxyd Spuren von Wasser, welche bei erstmaligem Erhitzen entfern 
wurden. Es ist wohl diesem Umstand zuzuschreiben, dass die Zahleı 
von Schoch, welche nach der statischen Methode erhalten wurden. 
zu klein ausgefallen sind. 

Da die Dissoziation sowohl des roten wie auch des gelben Queck- 
silberoxyds sehr langsam verläuft, so kann es zu unrichtigen Resultaten 
führen, falls die Temperatur des Ofens zu schnell erhöht wird. In der 
Nähe der Dissoziationsgrenze darf daher die Temperatur nicht schnelle 
als um O,1 Grad in der Minute gesteigert werden. 

Der umgekehrte Prozess, die Rückbildung des Quecksilberoxyds aus 
Quecksilber und Sauerstoff unterhalb der Dissoziationstemperatu 
findet aus dem Grunde nicht statt, weil sich das Quecksilber an deı 
kalten Teilen der Versuchsröhre niederschlägt. Darum ist der Partial- 
druck des (uecksilbers praktisch gleich Null, und die Ablesungen an 
Manometer geben den Druck des reinen Sauerstoffs an. 

In Übereinstimmung mit früheren Befunden?) konnten wir fest 
stellen, dass das gelbe Quecksilberoxyd eine höhere Dissoziations 
spannung aufweist als das rote. Um nun weiter nachzuweisen, das 
der Unterschied der Dissoziationsspannungen durch die verschieden: 
Korngrösse beider Präparate bedingt wird, haben wir — nach Ost- 
walds?) Vorgang — das rote (Quecksilberoxyd in der Reibschale fein 
verrieben. Bekanntlich wird durch das Verreiben die Änderung der 
Farbe verursacht: das Präparat wurde gelb, aber der Farbton war ein 
wenig dunkler als bei dem auf nassem Wege gewonnenen gelben Oxvi. 
Die Messungen an diesem „verriebenen“ Präparat zeigten in der Tal 
dass seine Dissoziationsspannung in der Mitte zwischen derjenigen de 
„roten“ und des „gelben“ Quecksilberoxyds lag. Wir fanden beim Druci 
einer Atmosphäre (700 mm) folgende Dissoziationstemperaturen 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 124, 225 (1926). 
- 2)E. Cohen, Zeitschr. f. physik. Chem. 34, 69 (1900). 
3) Zeitschr. f. physik. Chemie 34, 503 (1900). 
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rotes Quecksilberoxyd. 
verrieben . 


T, = 697° abs. 
T, = 618° „ 
T, = 644° 
Die mittlere Korngrösse der untersuchten Präparate wurde mikro- 
skopisch gemessen. Wir fanden folgende Radien: 
r, = 22.5 - 10-1 cm 
r„, = 15:-10-!1 cm 
r3 = 0.75 - 10-4 cm. 
Wir erhalten die Oberflächenspannung des (Quecksilberoxyds aus 
Gleichung (4): 


selbes 


für das rote Quecksilberoxyd 
verriebene Quecksilberoxyd 
gelbe Quecksilberoxyd . 


_ lm —m7) 
2u(. -,) 
> AR 
In unsrem Fall ist A —= — 20700 . 41.89. 106 erg!); oe = 11.14; M = 
216-3 


Ö 


20700 - 41.89 -105 11.14 2.303(log 7, — log 73) 
2.2163 (, L .) 
N9 r1 
log 7; — log T, 
1 


0= 


— 51-42 .109 


Indem wir die obigen Werte paarweise in die Gleichung (6) ein- 
setzen, erhalten wir für die Oberflächenspannung des festen Queck- 
silberoxyds gegen die Gasphase folgende drei Werte: 

51-42. 10° (log T, — log T}) 
| 
nn 
51-42. 10° (log 7, — log 7;) 
1 1 
r3 = r; 
51-42 .10° (log 7, — log T;) 
1 enge en 
1 1 
nn 

Die Übereinstimmung der drei o-Werte ist nicht sehr vollkommen, 

was ja auch in anbetracht der Ungenauigkeit der Bestimmung des 


ne — 99000 Dyn/em? 
— 137000 Dyn/cm? 


— 172000 Dyn/cem?. 





„mittleren“ Durchmessers der Präparate leicht verständlich erscheint. 


Thomson, Thermochem. Untersuchungen 8, 370. 
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Immerhin ist die Grössenordnung der erhaltenen Zahlen dieselbe, 

Durchschnitt erhalten wir für die Oberflächenspannung des Quecksilber. 

oxyds an der Grenze zwischen der festen und der gasförmigen Phas: 
o —= 140000 Dyn/cm?. 

Dieser Wert ist auffallend hoch. Nur diesem Umstand ist es wol) 


zuzuschreiben, dass die beiden Arten des Quecksilberoxyds solchen 
Unterschied in ihrem Verhalten zeigen. 


Zusammenfassung. 


Der Einfluss der Korngrösse der Kristalle auf ihren Dissoziation 
druck ist an zwei Beispielen, nämlich am Silberkarbonat und (ueck- 
silberoxyd experimentell untersucht worden. 

Es ist versucht worden die Oberflächenspannung an der Grenz 
festgasförmig aus den erhaltenen Daten zu berechnen. 

Eine Formel wurde abgeleitet, welche den Einfluss der Korngröss 
der Kristalle auf ihre Dissoziationstemperatur ausdrückt. 


Riga, Physik.-chem. Laboratorium 
der Lettländischen Universität. 





eine: 
gran 
solch 
Krür 
und 

ände 
dung 
auf 

befiı 


sıng 
die 


selh 


rest 
sinc 


| Sch 


von 


| Kor 
i der 


der 
die 


Wi 


I SpI 


E ım 





Ibe, Im 
cksilber. 


0 Phase 


es wohl 
solchen 


\alıons- 
(ueck- 


Grenze 


rngrösse 


Singuläre Falte des Natriumnitrats. 
Von 
N.S. Kurnakow und W. J. Nikolajew !). 
(Mit 5 Figuren im Text. 


= aD 
Eingegangen am 7. 6. 27. 


In Abwesenheit einer Wechselwirkung zwischen den Komponenten 
eines (Gleichgewichtssystems erscheint der Raum des chemischen Dia- 
gramms Zusammensetzungs-Eigenschaft flach oder nähert sich einem 
solchen. Die Gegenwart einer Wechselwirkung ruft das Auftreten einer 
Krümmung der den Zustand des Systems charakterisierenden Linien 
und Flächen hervor. Mit grosser Deutlichkeit treten diese Krümmungs- 
änderungen bei der Bildung bestimmter, nicht dissoziierter Verbin- 
dungen auf, zu denen in binären Systemen besondere oder singuläre, 
auf den Durchschnitten der Eigenschaftslinien entsprechender Phasen? 
befindliche Punkte gehören. 

Unter dem Einflusse der Zugabe eines dritten Körpers geht deı 
singuläre Punkt in dem ternären System in eine singuläre Kurve über, 
die die Kante der durch den Durchschnitt zweier Felder ein und der- 


| selben Kristallisationsfläche eines gegebenen nicht dissoziierten Stoffes 


resultierten Raumfalte darstellt. Beispiele solcher singulären Falten 


| sind auf Fig. 1 und 2 angeführt. Hier sind kegelartige Flächen der 
| Schmelzbarkeit (Löslichkeit) Mamb der binären Verbindung AB, welche 
; von den Komponenten A und B gebildet ist, in Gegenwart des flüssigen 
‚Komponenten — des Lösungsmittels ©. Aus dem Gipfel M, welcher 


der Schmelztemperatur MD entspricht, verläuft abwärts die Kante Mm 
der Falte, welche die ganze Kristallisationsfläche in zwei Felder teilt, 
die sich unter einem herausspringenden (Fig. 1) oder einspringenden 
Winkel (Fig. 2) durchschneiden, was aus dem Vergleiche der ent- 


; sprechenden Löslichkeitsisothermen amb deutlich zu ersehen ist. 


Jede solcher Isothermen besteht aus zwei Zweigen, welche sich 


| im singulären Punkte m durchschneiden. Benutzen wir die geologi- 


!) Ins Deutsche übersetzt von E. Fritzmann. 
> N.Kurnakow und 8. Zemcekuiny. Zeitschr. f. physik. Chemie 83, 481 (1913) 
N. Kurnakow, Zeitschr. f. anorg. Chemie 146, 69 (1925). 


Zeitschr. £. physik. Chemie. Cohen-Festband. 
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schen Benennungen, so können wir diese beiden Typen der „antikli- 
nalen“ Fig. 1) und „synklinalen“ (Fig. 2) Faltigkeit der Erdrindeschich- 
ten gleichstellen. Für in der Lösung dissoziierte Verbindungen ver- 
schwindet die Kante der Falte und wir erhalten die gewöhnliche sehr 
verbreitete Art des Kristallisationsfeldes (Fig. 3) in Form einer kegel- 
artigen Fläche Mamb mit Isothermen der Form amb, welche der her- 
ausspringenden und einspringenden Winkel beraubt sind. 

Der antiklinale Typus der Falte (Fig. 1) entspricht thermisch nicht 
dissoziierten Verbindungen, deren Löslichkeit unter dem Einflusse der 
Komponenten ansteigt; umgekehrt sind die synklinalen Falten durch 
Stoffe mit in Gegenwart von Komponenten sinkender Löslichkeit ge- 
bildet. Solche Beziehungen treffen wir bei elektrolytisch dissoziierten 
Salzen der Alkali- und Erdalkalimetallen an. 


R | 
4 
N 











| / / \ 
| 4 \ 
\ 
'» | 
—>B 
>> 
Fig. 1. Fig. 2. Fig. 3.. 


Die ersten Hinweise auf die Existenz von Isothermen mit Durch- 
schnittspunkten einzelner Zweige, welche ein und demselben Stoffe 
angehören, finden sich in den Arbeiten der holländischen Forscher 
Hoitsema!; und Schreinemakers?.. 

Mit besonderer Anschaulichkeit zeigt sich die Existenz singulärer 
Falten des synklinalen Typus bei der Neutralisation starker Säuren, 
wie Salpeter-, Salzsäure, durch starke Basen, wie Natrium- und Kalium- 
hydroxyd’.. 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 24, 592 bis 594 (1897). Theoretische Form der Kom- 
plexsalzisotherme. 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 68, 87, 97 (1910). 30° Isothermen von Na! und 
Ba0l;.2H50 in den Systemen Na0—H>Ch—H>0 und BaO—HR0:5—H50). 

3) N. Kurnakow und W. Nikolajew, Compt. rend. de l’Acad. des Sciences 
URSS. 1924 (A), 146, 160; N. Kurnakow und T. Gencke, ebendaselbst 150; W.Ni- 


kolajew, Journ. d. Russ. Phys.-Chem. Ges. 58, 557 (1926). 





I 
Figen 
Syste 

I 
im te 

| 


durch 


| 
spezi 
word 
einen 
lusse 
nitra 
Krist 
erwi 
als ] 
schal 
einel 
Was 
aus 
Was 
Bei . 


g man 


Dars 


und 
Fig. 
Spit: 
rech 
wich 
taleı 


BE ı its 





ıntikli- 
schich- 
N Ver- 
‚e sehr 

kegel- 
r her- 


ı nicht 
se der 

durch 
eit ge- 
lierten 


Durch- 
Stoffe 
orscher 


gulärer 
Säuren, 
alium- 


der Kom- 
a0! und 


Sciences 
 W.Ni- 


Singuläre Falte des Natriumnitrats. 195 


Das Vorfinden einer antiklinalen Raumfalte für Zusammensetzungs- 
igenschaftsdiagramme war früher für die innere Reibung des ternären 
systems: Anilin—Allylsenföl— Toluol bekannt gemacht worden '!). 

Eines der einfachsten Gleichgewichte dieser Art beobachten wir 
im ternären System Na0-N,0,-H; 0. 

Die Bildung der Falte im Felde des Natriumnitrats wird hier nicht 

durch Gegenwart von sauren Salzen oder Hydratformen verwickelt 


1. Das Kristallisationsfeld des Natriumnitrats, 


Es waren von uns Messungen der Löslichkeitsisothermen und (des 
spezifischen Gewichts gesättigter Lösungen bei 25° und 65° ausgeführt 
worden. Der Lösungsprozess verlief in Probiergläsern, welche mit 
einem Rührwerk unter Quecksilberverschluss zur Vermeidung des Ein- 
usses der Kohlensäure aus der Luft versehen waren. Das Natrium- 
nitrat, ein Präparat von C. Kahlbaum, wurde einer nachträglichen 
Kristallisation unterworfen. Zur Darstellung reinen Natriumhydrats 
erwies sich nach vorangegangenen Versuchen die folgende Methode 
als bequem: 8 bis 10 g metallisches Natrium werden in eine Platin- 
schale über Wasser’ im Exsikkator, welches durch ein Leitrohr mit 
einem mit Alkalilösung beschickten Gefässe für den Ausgang des 
Wasserstoffes und zwecks Verhütung der Absorption von Kohlensäure 
aus der Luft verbunden wird, versetzt. Die Reaktion des Metalls mit 
Wasserdämpfen verläuft vollständig erfolgreich und genügend schnell. 
Bei Zimmertemperatur (besser bei 25°, darüber — gefährlich) erzielt 


f man ein kristallinisches, durchsichtiges Natriumhydroxyd, welches zur 


Darstellung der Lösungen mit Alkaliüberschuss dient. 
Die erzielten experimentellen Angaben über Löslichkeit bei 25° 
und 65° sind in der Tabelle 1 zusammengefasst und graphisch in 


| Fig. 4 mittels eines Teiles des Koordinatendreiecks dargestellt, dessen 


Spitzen den Komponenten 1,0, N,0,, Na,O entsprechen. Das obere 
rechteckige Diagramm (x, d‘.) stellt die Veränderung des spez. Ge- 
wichts d‘, der gesättigten Lösungen je nach deren auf der horizon- 
talen Seite des Dreieckes projektierten Zusammensetzung x dar. 

Auf dem „sauren“ Zweige der Isotherme 25° ist eine viel grössere 


Anzahl von Punkten bestimmt worden, als in der Tabelle 1 vermerkt 
| ıst, wobei es sich erwies, dass auf der ganzen Ausdehnung des Zwei- 


ges sich nur neutrales Natriumnitrat kristallisiert und dass keine Aus- 


!) N.Kurnakow und J. Kwjat, Journ. d. Russ. Phys.-Chem. Ges. 46, 1372 (1914 ; 
Zeitschr. f, physik. Chemie 88, 401 /1914). 


13* 
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System: N%O-N,0,-H3; 0. 























Tabelle 1. Kristallisationsfeld des Natriumnitrats Au 
1. Löslichkeitsisotherme 25° des NaNO,. 
a) Saurer Zweig. V 
Auf 100 Gewichtsteile Auf 100 Mole Fa RR 
der Lösung der Lösung Spez. Gewicht 
t Feste Phası 
HNO; NaNO; Na0 | 10; d, N 
Gewichtsproz. | Gewichtsproz. Molproz. | Molproz. li 
80.91 3-63 096 | 3034 1.4830 NaNV r 
76-11 2.70 0.64 25-58 1-4566 NaNO 
61-46 3-33 0-65 17.07 1-3928 NaNO :hei 
57-83 3.92 0.74 15.60 1-3806 NaNO B 
35-25 11-68 1-88 9.55 1-3113 NaNO mit ( 
31-18 14-43 ‚. 2.29 9.00 1-3066 NaNO 
20.03 20-71 3.74 8.01 1.3114 NaNo; 
15-21 28-95 4.61 7-88 1-3227 NaNV 
6-33 39.64 6-53 7-94 1-3555 NaNG,; 
2.77 44.10 7-38 8-01 1.3732 NaNG; 
0 41-78 8.11 8-11 1:3893 NaNÖ; (Singul. Punkt 
bh) Alkalizweig. 
Auf 100 Gewichtsteile Auf 100 Mole 
der Lösung der Lösung Spez. Gewicht 
t Feste Phas: 
NaOH NaNO; Na;0 | NO; d, 
Gewichtsproz. Gewichtsproz. | Molproz. | Molproz. 
3.33 42.21 8-04 6-88 1-3768 NaNO,; 
9.38 32.94 8-00 4-98 1-3653 NaNO 
11-14 30-15 8-11 4.54 1-3624 NaNO 
21-70 16-01 8-79 2.49 1.3720 | NaNO; 
49.64 5-13 17-05 0.78 1.5654 NaNO; + NaOH! 
52.19 0 | 1647 | 0 1-5377 NaOH . H50 
2. Löslichkeitsisotherme 65° des NaNO.. 
a) Saurer Zweig. 
Auf 100 Gewichtsteile Auf 100 Mole 
der Lösung * der Lösung Spez. Gewicht 
i | f Feste Phas: 
HNO; NaNO; Na0 | 10, d; 
Gewichtsproz.| Gewichtsproz. | Molproz. | Molproz. 
47-17 12-41 232 | 1425 | 1.3478 | NaNO, dies 
43.25 14-52 2.67 13-37 1.3441 | NaNO; „sa 
35-84 19-48 3-50 12-17 1.3427 NaNO; 1: 
31-13 23-37 417 | 1166 | 1.3478 NaN‘, ich! 
14:69 39.11 7-05 10-62 1.3850 | NaNO; 
5-30 49.95 9.13 10-44 1.4248 NaNO; 


0 55-96 10:59 10.59 1-4483 NaNO; (Singul. Punk! uns 
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b) Alkalizweig. 





uf 100 Gewichtsteile Auf 100 Mole 
ler Lösung der Lösung Spez. Gewicht 
t Feste Phase 
NaOH NaNO; Na;0 | NO; d; 
jewichtsproz. | Gewichtsproz.| Molproz. | Molproz. 


10 51-63 10.69 9.48 NaN Oz 
11-13 39-68 10.70 6-71 NaNOz 
15:08 34-29 10.85 5.60 NaNO; 
21-84 | 26-13 11-39 4-10 NaNG; 
29.97 19-42 12.89 3:01 NaNO; 
17-06 11-60 16-29 1-88 NaNOz 





scheidung von sauren Salzen beobachtet wird, was nach der Analogie 
mit dem System KNO, + HNO,'!, zu erwarten wäre. 


NaNd; 

















Da wir auf der ganzen Weite des untersuchten Gebietes ein und 
dieselbe feste Phase — NaNO, haben, so stellen die beiden Zweige 
„saure“ und „alkalische“, Teile ein und derselben Isotherme der Lös- 
iichkeit und des spez. Gewichts dar. 


N.$S. Kurnakow und Tatiana A. Gencke, Compt. rend. de l’Acad. des Sci. 
ÜRSS, 1924 (A), 150. 
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Auf allen isothermischen Linien treten sehr scharf die singulären 


Punkte hervor, welche durch den Durchschnitt unter einem scharfen | 


einspringenden Winkel zweier Zweige bei konstantem Verhältnis de 
Moleküle Na,0:N,0,—=1:1, welche das Natriumnitrat charakterisieren, 
gebildet sind. Die Zugabe von HNO, und NaOH zur neutralen Li- 
sung des NaNO, ruft das Sinken der Löslichkeit des letzteren Stoffes 
gemäss der bekannten Regel des Einflusses auf die Löslichkeit de, 
Salze mit gemeinsamem lon hervor. 

Auf dem sauren und alkalischen Zweige verläuft dieses Sinken 
auf einem gewissen Teile nach einer ungefähr geraden Linie. Unter 
solchen Bedingungen schwankt die Summe der Moleküle HNO, -+ NaNO 
und NaOH -+-"NaNO, bis zu einer gewissen Konzentration um eineı 
konstanten Grösse herum. So z.B. bleibt für den sauren Zweig, bei 
einem Gehalte bis zu 20.03°/, Gewicht HNO,, die Summe der Mole- 
küle INO, + NaNO, gleich etwa 16 Moleküle bei 25° und 21 Mole- 
küle bei 65°; für den alkalischen Zweig, bei Mengen NaOH bis zu 
5-61°/, Gewicht, ist die Summe der Moleküle NaOH -+ NaNO, eben- 
falls gleich etwa 16 Moleküle bei 25° und 21 Moleküle bei 65°. In 
diesen Grenzen ersetzt ein Molekül HNO, oder NaOH ein Molekil 
NaNO; in Lösung, wodurch beide Zweige der Isotherme auf dem Dia- 
gramm als symmetrisch zur singulären geraden Linie (7,0) — (NaNO, 
gelagert erscheinen. 

Mit dem Ansteigen der Temperatur vermindern sich die genannteı 
Grenzen: für den sauren Zweig von 20.030/, bis auf 14.690, Gewicht 
HNO;, und für den alkalischen Zweig von 5-61°/, bis 3-09®/, Gewicht 
NaOH. Bei weiterer Zugabe von HNO, oder NaOH sind schon be 
ständig ansteigende Mengen von Säure- und Alkalimoleküle zur Ver- 
drängung eines Moleküls NaNO, aus der Lösung nötig. 

Dank der nahen Löslickkeitsverminderung lagern sich die Projek- 
tionen der sauren und alkalischen Zweige fast symmetrisch in bezug 
auf die gerade Linie (7,0)—|NaNO,;), welche das Grunddreieck der 
Zusammensetzung halbiert. 

Somit wird im Kristallisationsfelde des Natriumnitrats die Kante 
der der singulären Synklinale des Natriumchlorids analogen Raum- 
falte erzielt!). 

Das symmetrische Lagern der Felder und die Abwesenheit von 
Hvdratformen und sauren Salzen erlaubt diese isochorische Falte des 
Natriumnitrats als den einfachsten Typus solcher Bildungen anzusehen 


I Groschuff, Zeitschr, f. anorg. Chemie 40, 15 (1904. 
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Wie aus der Fig. 1 zu ersehen ist, zeigt sich die Synklinale des 
Natriumnitrats ebensosehr scharf auch in den Isothermen des spez 


| (iewichts,. Mit dem Ansteigen der Temperatur werden die einsprin- 


senden Winkel der Isotherme mehr stumpf, was auf das Streben zum 
Gerademachen der Raumfalte hinweist. 


2. Die kryohydratischen Linien und das Eisfeld. 

/ur weiteren Charakteristik des Kristallisationsfeldes des Natrium- 
nitrats erschien die Untersuchung dessen Ausdehnens bis zum Durch- 
schnitt mit der Fläche der Eisausscheidung erwünscht. Dabei gelang 
es, zum ersten Male die Existenz des singulären Punktes auf der 
Mittel- {oder kryohydratischen) Linie der gleichzeitigen Kristallisation 
des NaNO, und des Eises festzustellen, ebenso auch den charakteristi- 
schen singulären Bruch des „Eisfeldes* des gegebenen ternären Systems 
nach der neutralen Linie der Eisausscheidung im binären System 
H:0—NaNO, zu bestimmen. 

Das nächste Ziel war die Prüfung, wie sich die Temperaturen 
ändern, bei welchen das kryohydratische Gemisch Na.\O; —+- Eis je nach 
der Zusammensetzung der allmählich steigenden Mengen Salpetersäure 
oder Natriumhydroxyd enthaltenden Lösung sich ausscheidet. Aus eineı 
Reihe Bestimmungen wurde gefunden, dass die Temperatur des neu- 
tralen kryohydratischen Punktes B (Fig. 4) im System H,O-NaNO; 
= — 181°, bei einer Zusammensetzung der Lösung (durch eine 
Glaspipette mit Wattefilter abgesogen) = 38-07, Gewicht NaNG; 
De Goppet!) gibt die entsprechende Temperatur = — 18.5°, Rüdorff? 
nur — 17-75°. Zur neutralen Lösung des Punktes 3 wurden aufein- 
anderfolgend ansteigende Mengen Salpetersäure für den sauren Zweig BD 
der kryohydratischen (Mittel-)Kurve und Natriumhydroxyd für den alka- 
lischen Zweig BC derselben Kurve hinzugefügt. Die Lösungen wurden 
in lange Probierzylinder versetzt, welche in ein zylindrisches Dewar- 
sches Gefäss mit Kältegemisch aus Eis und Calciumchlorid und mit 
[estem Kohlenstoffdioxyd für niedrigere Temperaturen gesenkt waren 
Nach sorgfältigem Mischen mit einem Glasrührer wurde das erste und 
zweite Anhalten im 'Thermometergange, d. i. die Temperaturen der 
primären Ausscheidungen von Kristallen NaNO, und binären kryo- 
hydratischen Gemische beobachtet. Die dem kryohydratischen Punkte B 
— 181°) nahestehenden Punkte wurden mit Hilfe des kryoskopischen 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 32, 240 (1897 
:, Pogz. Ann. 12%, 337 (1864). 
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Beckmannschen Thermometers bestimmt; für niedrigere Tempera- 
turen wurde (Quecksilber- und Toluolthermometer mit in fünftel Grade 
und ganze Grade geteilter Skala benutzt. Die Analysen wurden wie 
für die Ausgangslösungen, so auch für die im Gleichgewichte mit den 
festen Phasen der Mittellinien BD, BC und der ternären Eutektika ]) 
und € befindlichen Lösungen ausgeführt. Beim Erreichen der Tem- 
peratur des kryohydratischen Haltepunktes wurde die flüssige Lösung 
schnell in eine Glaspipette mit Wattefilter abgesogen und der Analv« 
unterworfen. 


Tabelle 2. Gesättigte Lösungen der ersten Haltepunkte 


a) Sauros Feld. 








Auf 100 Mole der | Temp. d. Temp. d. 
(@ewichtsprozent Lösung ersten Feste |! zweiten 
P a. S « BD "este Phasen 
Molprozent Halte Phase Halte a 
- punkte “ | punkte 
HNO; | NaNO3 N505, | Nas0 H>s0 Grad Grad 
0 38-07 5.75, 5.75 88-50 En — — 18-1 NaNO3 + Eis | Binäre 
Eut: 
kun 
0.52 | 37.76 |, 582| 5-72 88-46 -— NaNO3|, —183 | NaNOz3 + Eis 


2.08 | 36:72 | 6-01) 5:59 88.40 ° —13 NaNO;3| —189 | NaNOz3 -+Eis 
8.09 | 32:70 673: 5-05 8822| + 38 NaNO;| —22.0 NaNOz; + Eis 
15-20 | 2883 | 7.86) 4:59 87.551 +20 NaNO;| —271 NaNO;-+ Eis 
23-17 23:60 | 8:95 | 3:85 87.20) +38 NaNO;) —439  NaNO; + Eis 


25-59 | 22.02 | 9.31! 3:62 87.07 | +42.4 NaNO3| —46-4 NaNOz3 + Eis | Ternärs 
+ HNO3 » 3 H50 Eute {le 


Kkum 





2823 | 20.38 | 9.70| 3-37 86-93) +45.5 NaNO,| —44-7 NaNO; 
+ HNOs3 Re) H50 
38-02 14-11 11-22| 2.42 | 86-36 +50-5  NaNOs| —28.8 NaNO3 
+ HNO,.3 50 
53-67 4:07 13-84 | 0.72 85.44 | +20 NaNO;| —21-2 NaNOz 
+ HNO, .3H50 
b) Alkalifeld. 
Auf 100 Mole der | Temp.d. Temp. d.| 
Gewichtsprozent Lösung ersten | poste zweiten | Reste Pi 
a Halte- Fi Halte- | ‘este Phasen 
Molprozent 
ara punkte Phase punkte | 
NaOH | NaNO; | N50;| Naa0 HR0 | Grad Grad | 





0.75. 37.70 5.71 | 5-94 | 88-35 NaNO; —188  NaNO; + Eis 


2:97 36.80 562 | 6:54 87.834 —12 NaNO;3: —209  NaNO; + Eis 
490 36-09 | 5.54 71.148732 — 5 NaNO;, —22.8 NaNO;z -+ Eis 
998 3396 5:30 | 8-62186-08| +245 NaNO;| —316 ' NaNOz; + Eis 
1327 32.68 5-16 | 9.63 85-21) -+46 NaNO;| —391  NaNO; + Eis 
1424 3231 513 99 8494 +485 NaNO;, —33-9 | NaNO; -+ Eis 
15-59 3179 5-07 10-35 84.58. +53 NaNO; | —27.6  NaNO; + Eis 
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Tabelle 3. Gesättigte Lösungen der kryohydratischen 
Mittellinien BD und BC. 


a) Saurer Zweig. Mittellinie BD. 





Auf 100 Mole der Temp. d. 

kryohydr. 
Halte- Feste Phasen 
punkte, 

NaNOz NO; | Na0 | H0 in Grad 


Gewichtsprozent Lösung 
Molprozent 





38.07 > IT 88-50 — 18-1 NaNO, +Eis | Binäres 

Eutekti- 

kum {B 
37.84 d- 5-7: 88.54 — 18-15 NaNO3 + Eis 
37-80 Ti D-7 88-60 — 18.16 NaNO3 + Eis 
37.05 5-7: 5-6 88.61 — 18-21 NaNOz3 + Eis 
3692 568 | 555 88:77 —18® | NaN'-Eis 
35-75 5-6 5-3: 89.04 — 18.59 NaNO; + Eis 
33-33 5.51 4.| 89.47 — 19.20 NaNOs3 + Eis 
32.04 d-52 4-72 89.76 — 19.63 NaNOs3 + Eis 
27-52 5-42 3.9 90.59 — 21-3 NaNOz3 -+ Eis 
19-89 5.3: 2.8 91-84 — 25-3 NaNO3 + Eis 

6-09 3.7 87 92.39 — 46.4 NaNOs3 + Eis | Ternäres 

+ HNO;.3Hs0| Eutekti- 

kum {D 


Alkalizweig. Mittellinie BG. 





Auf 100 Mole der Temp. d. 
Gewichtsprozent Lösung Halte- 
Feste Phasen 


Molprozent punkte 


\aOH NaNG; NO; | N%0) H>0 in Grad 





0.32° 37-41 5.63 5.73 88.64 — 18-4 NaNO3z + Eis 
3-20 33-17 4:82 5.82 | 89.36 — 21-3 NaNOs + Eis 
10.74 20.54 2.78 5.88 | 91.34 — 30.8 NaNOg3 + Eis 
16-10 15.16 2.02 6:59 | 91-46 — 39.1 NaNOs3 + Eis | Ternäres 
+ NaOH.?TH>0| Eutekti- 
kum (O 


In den Tabellen 2 und 3 ist die Zusammenfassung der erzielten 
Resultate angegeben; die graphische Abbildung des geometrischen Kom- 


| plexes des Diagramms ist auf Fig. 4 (horizontale Projektion) und Fig. 5 


perspektive Ansicht) dargestellt. 

Bei der Durchsicht der erzielten Daten wird zu allererst eine direkte 
Proportionalität zwischen der Menge in die Lösung eingeführter Säure 
oder Alkali und dem Sinken der kryohydratischen Temperaturen. Aber 


; diese Unterordnung der kryohydratischen Depressionen dem Raoul- 
schen Gesetze findet statt nur für schwache Lösungen, d.i. bei ge- 
| ringen Konzentrationen von HNO, oder NaOH. Um diese Anwend- 
| barkeit des Raoulschen Gesetzes für die Depressionen der kryohydra- 
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tischen Temperaturen ersichtlich zu machen, genügt es, die Beziehungen 
zwischen den Zahlen der in Lösung eingeführten Moleküle HNO, oder 
NaOH und den entsprechenden Depressionen zu vergleichen. 7,8 
aus den Zahlen der Tabelle 2 haben wir 


0.42 Mol _. 98° 
R — 4): S ss SV ä — 4. 
0.10 Mol NO, 4.0; das Depressionsverhältnis 090 40 
Aus Tabelle 3 
0.05 Mol ,, 0.11° 


ji PR = 2.5 n as | sve ä IS == 2.2 
0.003 Mol N, 0; 5; das Depressionsverhältni 0055 2, 


de : (N20,| = 2.16; das Depressionsverhältnis; as =, 
Nach Einführung von 4%, HNO, fängt schon ein Auseinandergehen 
der erwähnten Verhältnisse an. Aus Tabelle 3: 

1-43 Mol ,, 3.20 
080 Mol N0,) = 18; 159 2.1 usw. 

Dank der erwähnten Regelmässigkeit der Änderungen der kryo- 
hydratischen Temperaturen kann man behaupten, dass die Zweige B\ 
und BD der kryohydratischen Kurve tatsächlich im singulären Punkte B 
sich durchschneiden und nicht allmählich ineinander übergehen, wie 
das für Mittellinien, welche den Durchschnitt der zu den gewöhnlichen 
dissoziierten Verbindungen gehörigen Kristallisationsfelder bestimmen. 
Der Fall einer Mittellinie mit singulärem Punkte ist zum ersten Male 
beobachtet worden. 

Gehen wir längs den Kryohydratlinien 3C und BD abwärts, so 
erreichen wir die ternären Eutektika Ü und D. Das erste von diesen 
entspricht der gleichzeitigen Ausscheidung bei konstanter Temperatuı 
— — 39.1° der Kristalle NaNO,, Eis und NaOH .? H,O; das zweite — 
der Erstarrung der flüssigen Lösung bei — 46-4” in ein Gemisch von 
NaNO;, Eis und HNO, .3H,0. Im Zusammenhange mit diesem be- 
findet sich im Punkte © ein Durchschnitt, ausser der Linie BC noch 
zweier Zweige, welche der gleichzeitigen Kristallisation doppelter Gemische 
entsprechen: NaNO,; + NaOH.T H,O und Eis + NaOH .7 H,O (C6 
Letzterer Zweig entspringt aus dem kryohydratischen Punkte @ — 28°, 
welcher dem von Pickering!) untersuchten binären System H,0-N\aOH 
angehört. Analog endigen in dem ternären Säureeutektikum D, ausser 
der Linie BD, die Zweige der gleichzeitigen Ausscheidung doppelter 
Gemische: NaNO; + HNO, .3H,0 und Eis + HNO,.3H,0 (DH). Dei 
Anfangspunkt M der letzten Linienstrecke stellt den Kryohydratpunkt 


it) Journ. Chem. Soc. 68, 890 (1893). 
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43°) des Systems A,0-HNO, dar, welches von Küster und Kre- 
mann!; untersucht worden ist. 

Stellen wir die Löslichkeitsisothermen der krvohydratischen und 
Mittellinien im Innern eines dreiflächigen Prismas 'x,, x,, f), welches 
die Beziehungen der Zusammensetzung je nach der Temperatur be- 
stimmt, so erhalten wir Abbildungen der Kristallisationsfläche bei Na- 
triumnitrat (Fig. 4 und 5) mit einer dem synklinalen Typus (Fig. 2 
zugehörigen singulären Falte. Die Linie des Durchschnittes unter ein- 
springendem Winkel der „sauren“ und „alkalischen” Kristallisations- 
flder oder die Kante (BX, Fig. 5) der ge- 
nannten Falte fängt im Kryohydratpunkte B 
desbinären Systems H, O-NaN O; bei — 18-1” 
an und muss bei der Schmelztemperatur des 
NaNO, (318°) endigen?. 

Das Eisfeld. Von grossem Interesse 
ist ebenso das Polygon AGOBDH (Fig. 4 
undd), welches das Feld der Ausscheidung 
des Eises in Gegenwart binärer und ternärer 
Lösungen des gegebenen Systems bestimmt. 
Alseine wichtige Eigentümlichkeit erscheint 
hier die zum ersten Male beobachtete neu- 
trale Linie AB mit dem rationellen Verhältnis 
\0,:Na,0 = 1:1, dank welcher das er- 
wähnte Polygon in zwei untergeordnete 
Felder ABDH und ABCG, die dem Gehalte 
von Überschuss an Säure und Alkali ent- 
sprechen, zerfällt. Analog dem, was wir 
für das saure und alkalische Feld des Na- 
triumnitrats beobachtet haben, durch- 
schneiden sich gegenseitig die beiden Tetragone ABDH und ABCD 
nach der Linie AB unter einem scharfen Winkel. Aber im Eisfelde er- 
scheint dieser Winkel als ein ausspringender (äusserer), weswegen solch 
eine Falte zum Typus der Antiklinalen zu zählen ist. Die Tetragone 
des sauren und alkalischen Feldes ABDH und ABCG, welche die 
singuläre Falte des Eises bilden, erscheinen fast flach: dadurch stellen 











!) Zeitschr. f, anorg. Chemie 41, 21 (1904). 

2) Eine solche Falte kann man isohorisch zum Unterscheiden von den isothermi- 
schen singulären Falten quaternärer Systeme nennen. Eine ähnliche isothermische Falte 
für Natriumnitrat ist im System Na0-N50,-H30-C3H;(OH) beobachtet worden 
W, Nikolajew, Journ. d. Russ. Phys.-Chem. Ges. 58, 553 (1926 
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die entsprechenden Isothermen — 5° und — 10° gerade Linien dar. 
welche sich unter einem scharfen Winkel in den zu der singulären 
Kante AB gehörigen Punkten durchschneiden. 

Die Existenz ähnlicher Isothermen im Kristallisationsfelde des Lö- 
sungsmittelkomponenten des ternären Systems, welches eine nicht 
dissoziierte chemische Verbindung bildet, ist unlängst durch die theo- 
retischen und experimentellen Arbeiten von N. J. Stepanow !) gezeist 
worden. Unsere Untersuchungen über das zum Natriumnitrat und 
Kaliumchlorid gehörige Eisfeld stehen in völligem Einklange mit dessen 
Folgerungen?) 

Die singuläre Ebene, welche durch die Kanten AB und BK der Falten 
der Felder des Eises und des Natriumnitrats geht, teilt den ganzen Raum 
des dreieckigen Grundprismas des ternären Systems Na 0-N,0,-H,0 
in zwei untergeordnete dreieckige Prismen, welche den Gleichgewichten 
der binären Systeme N%0-NaNO;,-H,0 und N,0,-NaNO;-H,0, in 
denen das Natriumnitrat die Rolle eines selbständigen Komponenten 
spielt, entsprechen. In dieser Fläche liegen die Durchschnittspunkte 
der sauren und alkalischen Äste der Isothermen Zusammensetzung- 
Eigenschaft, welche die Änderungen der Krümmung des chemischen 
Raumes infolge der Bildung eines neuen Stoffes — NaNO, — charak- 
terisieren. Auf diese Art liefert das Auffinden der singulären Elemente 
des Diagramms — Punkte, Linien, Ebenen — eine anschauliche Cha- 
rakteristik derjenigen chemischen Verbindungen, welche als neue selb- 
ständige Komponenten für den flüssigen und festen Zustand des Gleich- 
gewichtssystems angesehen werden können. 


t) Compt. rend. de l’Acad. de Sci. de Russie (A), S. 31 (1923); S. 97 (1925); N. Ste- 
panow und S. Lipin, Compt. rend. de l’Acad. de Sci. de Russie, S. 101 (1925) (Kristallı- 
sationsfeld des Naphthalins im System Co Ag- C,H, . NH5-CNS-C>5H,,). 

2) N. Kurnakow und B. Muromtzew, Sitzungsprotokolle des Inst. Phys. Chem. 
Analyse, 9. Mai 1927 (System Ka0-HOCl-H350). 


Leningrad, Chemisches Institut der Akademie der Wissenschaften. 


30. Mai 1997. 
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. Chem. 


Über die Gelatinierung lyophiler Sole 
und die Struktur Iyophiler Gele. 
Von 
H. G. Bungenberg de Jong. 

Mit 5 Figuren im Text. 


Eingegangen am 31. 5. 27 


l. 


Die Gelatinierung von Agar- und Gelatinesolen bietet der Deu- 
tung eine eigentümliche Schwierigkeit, welche wir hier kurz erwähnen 
wollen. Die Untersuchungen von Kruyt!) und seinen Mitarbeitern 
haben erwiesen, dass die Ausflockung von lyophilen Solen nur zustande 
kommen kann, wenn die beiden Stabilitätsfaktoren (Hydratation und 
kapillarelektrische Ladung) in genügendem Masse vorher aufgehoben 
worden sind. 

Dabei ist es gleichgültig, ob beide Wirkungen von nur einer zu- 
gefügten Substanz (Aussalzen von Agar durch MgSO,) oder von zwei 
Substanzen (Alkohol —+- Elektrolytspur) ausgehen. 

Die ultramikroskopischen Befunde von Bachmann?) kennzeichnen 
jedoch den Gelatinierungsvorgang von Agar- und Gelatinesolen als 
eine unzweifelhafte Ausflockungserscheinung. So wird man sich fra- 
gen, ob denn vielleicht bei der blossen Abkühlung, zum Beispiel eines 
Agarsols, beim Passieren der (relatinierungstemperatur die Teilchen 
spontan ihre Hydratation und ihre Ladung verlieren. 

Zur Beantwortung dieser Frage wurde eine Reihe von viskosi- 
metrischen Messungen der allerersten Gelatinierungsphase unternom- 
men), welche zu dem überraschenden Resultate führte, dass dies gar 


J 


nicht der Fall ist. Hydratation und Ladung sind beide anscheinend 


ı) H. R. Kruyt und H. G. de Jong, Zeitschr. f. physik. Chemie 100, 250 (1922); 
die Utrechtschen Doktorarbeiten von H.G. de Jong (1921), Het Agarsol, H. Lier (1924), 
Het Caseinesol, H. J. C. Tendeloo (1926), Hydratatie en Lading; H. G. Bungenberg 
de Jong, Rec. Trav. Chim. 42, 437 (1923); 43, 35 und 189 (1924). 

') Zeitschr. f. anorg. Chemie 73, 125 (1912). 

) H..G. de Jong, Hat Agarsol (1921), Diss. Utrecht 
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ungeschwächt noch vorhanden, während dessen ungeachtet schon eine 
Aggregation der Teilchen zustande kommt. Man wird also gezwungen 
die Gelatinierung zu beschreiben als eine Ausflockung von hydratisier- 
ten (und elektrisch geladenen) Teilchen. 


1} 


Diese Formulierung widerspricht jedoch allen von Kruyt und 
Mitarbeitern gesammelten Erfahrungen, solange wir festhalten an dem 
einfachen Bilde eines gleichmässig geladenen und hydratisierten Teil- 
chens. Nehmen wir dagegen den mehr allgemeinen Fall, dass Ladung 
und Hydratation nicht gleichmässig über der Oberfläche verteilt sind, 
sondern dass neben stark geschützten Stellen an demselben Teilchen 
auch schwach geschützte vorkommen, so ist ein Ausweg aus dieser 
Schwierigkeit möglich. - 

Wenn nun durch die Temperaturerniedrigung an diesen am we- 
nigsten geschützten Stellen eine geringfügige (und prinzipiell rever- 
sibele) Änderung vorgeht in solcher Weise, dass der Zustand dieser Stel- 
len gerade nicht mehr ausreicht um das Zusammentreten der Teilchen, 
eben mittels dieser Stellen, vorzubeugen, dann wird es zu einer locke- 
ren Ausflockung kommen können, wobei die Teilchen nunmehr mit 
ihren ungeschützten Stellen zusammenhängen, jedoch ihre Ladung und 
Hydratation an ihren frei gebliebenen Stellen unverändert behalten 
haben. 

Überdies können diese Änderungen so klein sein, dass sie viskosi- 
metrisch nicht mehr hervortreten dürften, so dass anscheinend noch 
völlig geladene und hydratisierte Teilchen ausflocken. 


3. 

Ein schönes Beispiel für das eben entwickelte Bild der Gelatinie- 
rung liefert uns die spontane Erstarrung der Viskose mit der Zeit. 
Die Vorgänge, welche hier eine zunehmende Hydrophobie der Teil- 
chenoberfläche herbeiführen, sind wohl von ganz anderer Art, aber 
sie führen auch in diesem Falle zu dem oben angedeuteten Zustande 
der Teilchen, wobei neben geschützten auch ungeschützte Stellen am 
selben Teilchen vorkommen. Die Viskose ist, wie bekannt, eine 
Dispersion von Zellulosexanthogenat in verdünnter Natronlauge. 

Während die schwache Hydratation der Zellulose selber nicht aus 
reicht um in verdünnter NaOH-Lösung eine Dipersion herbeizuführen, 
wird das Xanthogenat glatt peptisiert. Es sind anscheinend eben die 
ionogenen Xanthogenatgruppen der Teilchenoberfläche, welche die 
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Zentren der stark erhöhten Hydratation bilden und so eine spontane 
Dispersion ermöglichen. Es tritt jedoch eine mit der Zeit fortschrei- 
tende Zersetzung des Xanthogenats auf, wobei Zellulose regeneriert 
wird und wobei gleichzeitig, wie Herzog und Gaebel') erwiesen 
haben, eine Entwässerung der Teilchen und eine Aggregation derselben 
zustande kommt. Schematisch können wir diese Änderungen durch 
Fig. 1 darstellen. 

A ist ein ganz junges Teilchen. Seine Oberfläche ist mit Hydra- 
tationszentren dicht besetzt. Bund € sind ältere Teilchen und D ist 


Fig. 1. 


; das Endstadium, wobei das Teilchen nunmehr bloss aus Zellulose be- 
| steht und dessen Oberfläche entsprechend nur schwach hydratisiert ist. 


4. 
Während dieser Transformationen ist das Teilchen an allen Seiten 
von anderen umgeben und sobald zwei Teilchen in der richtigen Lage 
aufeinander treffen, wird es zu der Bildung eines Doppelteilchens (E) 


; führen usw. Auf diese Weise entstehen grössere Aggregate (F') und 


Strukturen in der Viskose bis schliesslich das ganze in ein Gel ver- 


‘ wandelt worden ist, d. h. in ein grosses Flockenaggregat, das das 


1, Kolloidzeitschr. 35, 193 (1924). 





208 H. G. Bungenberg de Jong 


Dispersionsmittel in seinen Interstitien enthält und dessen inner 
Wände bekleidet sind von den noch übriggebliebenen Hydratations- 
zentren. 

Allmählich werden auch diese zersetzt und immer wieder wird 
dann das Gleichgewicht der aggregierenden und dispergierenden Kräfte 
zerstört werden. Es kommt also zu einer Syneresis, d. h. zu einer 
Auspressung des Dispersionsmittels. Diese Syneresis ist gerade hei 
Viskosegelen sehr auffallend’). 


D7 


Es ist einleuchtend, dass für das Zustandekommen dieser lockeren 
Grelatinierungsaggregate die in unserem Bilde benutzte Kugelform der 
Teilchen gar nicht wesentlich ist. Sie können ebensogut Stäbchen 
sein und wir werden uns im Folgenden eines Modells der Gelstruktur 
bedienen, welches wir einfachshalber aufgebaut denken gerade au: 
Stäbchen, die an ihren Enden hydrophob sind und mittels dieser zu 
einem einfachen viereckigen Netze zusammenhängen. 





Das Modell (Fig. 2 A) ist nur zweidimensional, doch reicht es, wie 
wir sehen werden, für die Ableitung von einigen Eigenschaften der 
Viskosegelen aus. Die Hydratationszentren sind mit Punkten an- 
gegeben. 

Es sei, um jedes Missverständnis vorzubeugen, ausdrücklich be- 
tont, dass wir uns den Bau eines wirklichen Gels, nicht so vorstellen, 
sondern absolut unregelmässig. 

Jenes Modell kann aber in erster Näherung an ihre Stelle treten. 
Unwesentlich für unsere Zwecke sind weiter die Fragen, ob die Teil 
chen selbst schon Sekundärteilchen seien und ob ihre Beschaffenheit 


1) Vergleiche Wo. Ostwald, Kleines Praktikum der Kolloidehemie, Fig. 16, 4. Aul- 
lage (1922). Dresden und Leipzig, Th. Steinkopf 
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kristallinisch oder amorph sei. Im Folgenden werden wir die Eigen- 
schaften eines ursprünglich isotropen Viskosegels vergleichen mit denen 
eines durch Zug daraus entstandenen bleibend deformierten Gels. Die 
Struktur eines solchen wird dann im einfachsten Falle gegeben sein 
durch B, welches aus A durch Zug entsteht, mit der Voraussetzung, dass 
die Teilchen ihre Form beibehalten und also nur ihre gegenseitige 
Lage ändern. Man wird ersehen, dass zufolge dieser Deformation das 
Volum des Gels abgenommen haben muss, da der Inhalt jedes vier- 
eckigen Netzelementes kleiner geworden ist. Experimentell konnten 
wir eine solehe Volumabnahme auch wirklich nachweisen. 


6. 


Zur Anfertigung von Probestücken benutzten wir die schnelle 


(relatinierung von reifer Viskose, welche durch Abstumpfung der 


Hydroxylionen zustande kommt (und überdies noch von den übrigen 
anwesenden Ionen Iyotrop beeinflusst wird). Kurz, wir liessen reife 
Viskose!) durch eine horizontal gestellte Kapillare langsam ausfliessen 
in einen sehr grossen Behälter mit 3 norm. (NH,)SO,-Lösung, wobei 
sich ein ziemlich gleichmässiger Gelfaden bildete, welcher sich in 
Schlingen auf den Boden des Fasses sammelte. Der Durchmesser 
dieser Fäden war ungefähr 0.9 mm und schwankte von Stelle zu 
Stelle um 5°/, hin und her. 


Hieraus erklären sich vielleicht die erheblichen Schwankungen, 
welche wir in unseren Messresultaten erhielten. Auch ist daran viel- 
| leicht schuld, dass die Eigenschaften der frisch hergestellten Fäden 
‘sich in der ersten Zeit noch ändern, sodass man nur Fäden verwen- 
den darf die mindestens eine halbe Stunde in dem Ammonsulfatbade 
gelegen haben. 


- 


l. 
/ur Messung der Dimensionsänderungen zufolge einer bleibenden 


' Deformation wurde der Durchmesser eines Gelfadens zuerst an ver- 


schiedenen Stellen mit Hilfe eines Okularmikrometers festgestellt und 


‚ das Mittel hieraus genommen (d,). Alsdann wurden genau 10.0 cm 
| zwischen die Nägel gefasst und dreissig Sekunden auf einer bestimm- 
- ien grösseren Länge gespannt gehalten. 


HNiernach liessen wir den Faden sich frei zusammenziehen, was 


Die Untersuchungen wurden im Forschungslaboratorium- der N. V. Hollandsche 


- Kunstzijde Industrie, Breda, Holland, ausgeführt. 


Zeitschr. f. physik. Chemie. Cohen-Festband. 14 
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nach einer Minute praktisch zu Ende war. Jetzt wurde die neue 

Länge und der neue Durchmesser festgestellt (/, und d,). In Tabelle 

findet man in den ersten zwei Spalten die aus den Messungen er- 
d 


l 
rechneten Werte 1 und ’ Um zu ersehen ob das Volum sich ge- 
0 d 


ändert hat, haben wir auch noch die Werte (4) ; (2) errechnet 
[2 / 

(dritter Spalt), welche also das neue Volum als Fraktionen des ur- 
sprünglichen Volums ausdrücken. In der Tat nimmt also das Volum 
des Gels durch die vorangehende Deformation ab. Wir konnten 
weiter noch feststellen, dass dies durch seitliches Austreten von 
Flüssigkeit zustande kommt, was man sehr deutlich beim Ausziehen 
unter Benzol oberflächlich getrockneter Drähte wahrnehmen kann. 








Tabelle 1. 
la d, |  Volum 
® d,; | 
1:00 1-00 1:00 
1-09 1-044 1:00 
1-255 1-118 1-00 
1-315 1-187 0-:933 
1:37 1-217 0-925 
1-57 1-333 | 0-884 
1-69 1-402 0-860 
1:86 1-584 0.741 
S. 


Jetzt wollen wir unsere Aufmerksamkeit auf den anderen wesen! 
lichen Zug unseres Strukturmodells richten, nämlich auf die freie Stel- 
lung der Hydratationszentren. Jedes Zentrum kann man sich umgeben 
denken durch einen Halbkreis von Hydratationswasser. Deutlichkeits- 
halber haben wir diesen jedoch nur durch ein Pfeilchen senkrecht au 
der Teilchenoberfläche dargestellt. Aus Fig. 2A ersehen wir, dass die 
Hydratation in dem ursprünglichen Gel nach allen Richtungen gleich 
gross ist, aus Fig. 23 jedoch, dass in einem durch Zug bleibend defor- 
mierten Gele die Hydratation in der Zugrichtung kleiner und in der 
Querrichtung grösser geworden ist. Das Umgekehrte wird natürlich 
der Fall sein, wenn eine bleibende Deformation durch Kompression 
zustande gekommen wäre. Wir haben uns jedoch nur bemüht dies 
Änderungen der Hydratationsintensität durch Zug aufzufinden. 
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9. 


Dabei können wir auf zweierlei Weise verfahren. Zunächst können 
wir auf chemischem Wege die angehefteten Xanthogenatgruppen, also 
die Zentren der enorm erhöhten Hydratation, durch Säuren zersetzen, 
was natürlich zu einer Entquellung führen muss. Dies geschieht z. B. 
sehr schnell durch Einlegen der Gelfäden in 2 norm. H,SO, („fixieren“). 
Durch das Verschwinden dieser Zentren kann die Struktur sich weiter 
zusammenziehen als bei ihrer Anwesenheit und wir werden erwarten 
müssen, dass das ursprüngliche Gel sich dabei auch isotrop zusammen- 
zieht. Dies ist auch in der Tat der Fall, wie man aus der ersten 
Zeile der Tabelle 2 ersieht. Weiter wurden untersucht die Dimensions- 
änderungen durch das Fixieren von vorher in verschiedenem Masse 
bleibend deformierten Gelfäden. In der ersten Spalte findet man 


li 


wiederum die Verhältnisse j 
0 


‚ welche ein Mass der vorangehenden 


Deformation bilden. In den weiteren Spalten findet man ! und 
'd 

d; e 
n (der Index / deutet an, dass die betreffenden Grössen nach der 
da 

Fixation gemeint sind). 100- 
If/ld ur 
Tabelle 2. 











l ee 
17 u 19 
2d/ 





Fig. 3. 


Die Daten der Tabelle sind in Fig. 3 graphisch dargestellt. In 
‚der Tat finden wir, dass bei zunehmender vorangehenden Deforma- 
tion die Kontraktion in der Zugrichtung kleiner wird und in der Quer- 
ı richtung grösser. 


10. 
Bei der oben beschriebenen Fixation mit Säuren begegnen wir 


eine irreversibele Entquellung, welche verknüpft ist mit einer Vernich- 
- tung der Hydratationszentren auf chemischem Wege. Wir können 


14* 
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aber auch diese Zentren selbst intakt lassen und nur die von ihnen 
entfaltete Wirkung physikalisch beeinflussen. Wir versuchten also ein 
Entquellung der Fäden durch 96°/,igen Alkohol herbeizuführen, doch 
stellte es sich heraus, dass dieses Verfahren für unsere Versuche 
weniger geeignet war. Es war z. B. gar nicht leicht um bei einem 
isotropen Faden eine isotrope Entquellung herbeizuführen. Da weiter die 
Viskoseteilchen in 3 norm. (NA,)SO, schon stark dehydratisiert sind. 
ist eine weitere starke Schrumpfung durch andere dehydratisierende 
Salzlösungen nicht zu erwarten!) und so lenkten wir unsere Aufmerk- 
samkeit nicht auf eine weitere Entquellung sondern eben auf den 
umgekehrten Prozess. Die Fäden quellen nämlich auf, wenn man sie 
in verdünnte Salzlösungen bringt. In destilliertem Wasser ist die 
Quellung jedoch unbegrenzt (es löst sich alsbald der ganze Faden), 
aber 0.5 norm. Na, SO,-Lösung führte zum Ziel. 

Da jedoch die Wasseraufnahme der isotropen Fäden in der (uer- 
richtung am schnellsten ist, dauert es einige Zeit, bevor die prozen- 
tualen Dimensionsänderungen in den Längs- und Querrichtungen gleich 
geworden sind. Dies war praktisch der Fall nach einstündigem Ver- 
bleiben in dem schwachen Salzbade. Es wurden also (Tabelle 3 und 


150r- Fig. 4) in verschiedenem Mass 
nt durch Zug bleibend deformierte 

a OT Gelfäden vor und nach der Aul- 
quellung ausgemessen. Der In- 


130 
ar dex 7 deutet nun die Dimensio- 
I u A 


nen nach dem Aufquellen an. 























Tabelle 3. 
l; l, d, 
1, F d; 

| 

| 

100 | 1.109 1.113 
106 | 1.055 1.203 
2,70 - l l | 1-16 0-986 1.187 
EDER ri 0.868 1.297 
77 1.60 0.814 1.403 
Fig. 4. 1:76 0:799 1-437 


Wie man sieht ist die Dimensionsänderung beim nicht defor- 
mierten Gel isotrop und wird sie bei zunehmender vorangehenden 
Streckung in die Querrichtung immer grösser und in die Zugrichtung 
immer kleiner, wie wir das aus unserem Schemata vorhersehen können. 


1) Alsbald hoffen wir weiteres über die Kolloidehemie der Viskose zu veröffentlichen 
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11. 


Jedoch begegnen wir hier einer Erscheinung, welche wir ohne 
weiteres nicht aus unseren Schemata ableiten können. Die Quellung 
würde sich ja wohl asymptotisch bis Null nähern können aber sie 
dürfe niemals negativ werden, wie es die Zahlen der zweiten Spalte 
anzuzeigen scheinen. Bei einer vorangehenden Streckung von 16°/, 
fängt dies schon an der Fall zu sein und wird immer erheblicher. 





Tabelle 4. 


1 d l 


BebanNnE Teilstriche) l 





An a ERRER, 15-0 58-9 | 100 100 

Nach Deformation. . . . . | 26-25 41-8 175-0 71-0 
InOdnorm. N» SO. . . . 21-15 55-98 141-0 9-0 
In 4norm. Ammons. . . . . 21-08 45-92 140-5 77-9 
In Oö norm. Na 80. : . - 21-25 54-98 141-7 93-3 
In 4norm. Ammons. . . . .| 21.00 45-98 140.0 78-1 


So findet man bei einer Streckung von 76 ®/, einen Zuwachs in die 
Querrichtung von etwa 44°/, und dessen ungeachtet zur gleichen Zeit 
eine Schrumpfung von 20°/, in die Längsrichtung. Bei einer weiteren 
Untersuchung über die Umkehr- 
barkeit dieser Dimensionsände- 
rungen hat sich aber herausge- 
stellt, dass der Widerspruch nur 
scheinbar ist und auf ein par- 
tielles Zurückgehen der bleiben- 
den Deformation beruht. Dazu 
wurde ein Faden, der eine blei- a 
bende Deformation von 75°/, er- A Be Dias 
fahren hatte, abwechselnd in Y 
grössere Mengen !/,norm.Na,80, —mkehrbare Quellung 
und 4 norm. (NA,)SO,-Lösung | | l N 
h : ; n Na Amm. Na Amm. 
gebracht und seine Dimensionen Df Sf Su Sof  Sulf 
immer wieder ausgemessen (Ta- Fig. 5, 
belle 4). 

In Fig. 5 sind die betreffenden Längen und Durchmesser in Pro- 
zenten der ursprünglichen Dimensionen als Ordinaten ausgesetzt. 

Wie man sieht, ist das abnorme Verhalten nur beim ersten Auf- 
quellen vorhanden, nachher hebt sich die wahre umkehrbare Quellung 


h 
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sauber heraus. Sie hat in beiden Richtungen dasselbe Zeichen und 
ist sehr klein in der Längsrichtung und sehr gross in der Querrich- 
tung, sowie das aus unseren Schemata erwartet wurde. 


12. 

Wir glauben, dass die schematische Darstellung der Gelstruktur 
(Fig. 2) nicht nur für Viskosegele, sondern auch für die Gele von 
anderen Iyophilen Kolloiden von Bedeutung ist. So ist es möglich, 
mit ihrer Hilfe die Befunde von Hatschek!) an bleibend defor- 
mierten Gelatinegelen zu erklären. Dieser Forscher fand, dass ein 
durch Biegen bleibend deformierter Gelatinestab durch austrocknen 
seine Krümmung vermehrte. Nun ist natürlich das Trocknen auch 
eine Art von Entquellung und wenn wir bedenken, dass beim Biegen 
die konvexe Seite ausgereckt, die konkave Seite jedoch komprimiert 
worden ist, muss die konkave Seite stärker als die neutrale Linie 
schrumpfen, die konvexe Seite weniger, sodass die Krümmung beim 
Trocknen zunehmen muss. 

13. 

In einem Gel wird man nebeneinander finden eine Kontraktions- 
jendenz und eine Expansionstendenz; die erstere wird bedingt durch 
die Oberflächenenergie an den ungeschützten Stellen der Teilchen, die 
zweite dagegen durch die Stabilitätsfaktoren, die ihren Sitz an den frei- 
gebliebenen Stellen der Teilchen haben. 

Das (Juellungsgleichgewicht wird also durch eine Zunahme der 
Ladung oder der Hydratation im Sinne einer Quellung, jedoch durch 
Entladung oder Dehydratation im Sinne einer Entquellung, verschoben 
werden. 

Hier liegen Versuche von Dokan?) an Agargelen vor, der zeigte 
dass die (uellung bei Anwesenheit von schon kleinen Elektrolvt- 
konzentrationen abnimmt und dass dabei die Valenz des Kations 
ausschlaggebend ist und dass in grösseren Elektrolytkonzentrationen 
die (Juellung entweder weiter abnimmt oder wiederum zunimmt, je 
nach der Stellung des Salzes in der lyotropen Reihe. Nun wird im 
ersten Konzentrationsbereich die kapillarelektrische Ladung der Teil 
chen zum Verschwinden gebracht und in den höheren Konzentrationen 
bleibt nur die Änderung der Hydratation übrig®). Die Befunde von 
Dokan sind also im Einklang mit unserer Erwartung. 

1) Kolloidzeitschr. 36, 202 (1925). 

2) Kolloidzeitschr. 34, 155 (1924). 

3) H. R. Kruyt und H. G. de Jong, loc. eit. 
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14. 


Bis jetzt haben wir nur über die Eigenschaften der Gelen ge- 
sprochen, jetzt möchten wir noch einiges über die Gelatinierung hin- 
zufügen. Unter 6 haben wir schon gesagt, dass wir unsere Xantho- 
senatfäden entstehen liessen durch Abstumpfung der Hydroxylionen 
und gleichzeitige Dehydratation. Es ist nun aus anderen Versuchen 
deutlich geworden, dass die Hydroxylionen eben die an der Teilchen- 
oberfläche offen gehaltenen Plätze gewissermassen schützen, sodass 
nach ihrer Abstumpfung erst die durch den Reifungsvorgang vorbereite- 
ten hydrophoben Stellen völlig zur Geltung kommen können. 

Wenn man jedoch Viskose der Dialyse unterwirft, begegnet man 
der auffallenden Erscheinung, dass ein beträchtlicher Teil des freien 
Alkalis entfernt werden kann, ohne dass eine schnelle Erstarrung ein- 
tritt. Es entsteht dabei ein tropfbarer Schleim der nunmehr auf Zu- 
satz von sehr kleinen Salzmengen (Endkonzentration etwa !/,, norm.) 
sogleich zu einer steifen Gallerte erstarrt. Durch die Entfernung der 
Elektrolyte während der Dialyse haben die Teilchen eine kapillarelek- 
trische Ladung angenommen, welche jetzt der schnellen Erstarrung im 
Wege steht. 

Fügt man jetzt zu der steifen Gallerte noch mehr Salz, so bleibt 
im allgemeinen der Gelzustand erhalten, jedoch tritt mit den extrem 
Ivotropen K.J und KCNS aufs neue Solbildung ein. 

Man ersieht, dass bei einer bestimmten Besetzung der Teilchen- 
oberfläche mit Hydratationszentren die Stabilität des Systems auch 
noch mitbestimmt wird von der etwaigen Entfaltung der Stabilitäts- 
faktoren. Ein kritischer Zustand der Teilchen kann also eben beseitigt 
werden durch ihre völlige Entfaltung, ja selbst kann ein schon er- 
starrtes System dadurch wieder verflüssigt werden. Dies dürfte auch 
von Bedeutung sein für die Erstarrung anderer lyophilen Solen. Es 
ist z. B. eine allgemein bekannte Tatsache, dass die Aufladung der 
Erstarrung entgegen wirkt (Gelatine) und beim Agarsol liess sich zei- 
gen, dass die erste Gelatinierungsphase durch kleine Elektrolytkonzen- 
trationen beschleunigt wird '). 


Zusammenfassung. 
1. Die Gelatinierung von Agarsolen trägt die Merkmale einer Aus- 
llockung, dessen ungeachtet die beiden Stabilitätsfaktoren (Elektrische 
Ladung und Hydratation) in den ersten Stadien des Greelatinierungs- 


!)H.G. de Jong, Het Agarsol (1921), Diss. Utrecht. 





216 H. G. Bungenberg de Jong, Über die Gelatinierung Iyophiler Sole usw. 


prozesses nicht verschwinden, sondern ungefähr in ihrer ursprüng- 
lichen Grösse erhalten bleiben. 

2. Eine solche Ausflockung ist nur zu begreifen, wenn Ladung 
und Hydratation im Momente der Gelatinierung nicht gleichmässig über 
der Oberfläche der Teilchen distribuiert sind, sondern dass neben stark 
geschützten Stellen auch solche vorkommen, wo diese nicht oder nur 
ungenügend anwesend sind. 

3. Gelatinieren ist also eine Ausflockung mittels dieser ungeschütz- 
ten Stellen der Teilchen, während Ladung und Hydratation frei blei- 
ben und die Wände der inneren Räume der entstehenden lockeren 
Aggregaten auskleiden. 

4. Wird eine solche Struktur der Gelen angenommen, so ist eine 
Wasserauspressung während des Zustandekommens einer bleibenden 
Deformation zu erwarten. Eine solche, unter Abnahme des Volums 
wurde bei Viskosegelen gefunden. 

5. Ein ursprünglich, bezüglich der Quellung, isotropes Gel wird 
nach einer bleibenden Deformation auch eine anisotrope Quellung 
aufweisen müssen. Nach einer Streckung wird die prozentuale 
Dimensionsänderung, zufolge physikalischer Quellung oder auf chemi- 
schem Wege herbeigeführter Entquellung, nicht mehr in allen Rich- 
tungen dieselbe sein, sondern in der Deformationsrichtung kleiner und 
in der Querrichtung grösser sein. Dies haben wir experimentell eben- 
falls bei Viskosegelen nachgewiesen. Das Umgekehrte wird für eine 
Kompression gelten. 

6. Bei der (Juellung stark ausgereckter Viskosegelen wurde ein 
abnormes Verhalten konstatiert. Die Länge nimmt ab, während der 
Durchmesser zunimmt. Diese Erscheinung wird jedoch durch eine 
gleichzeitige Verschiebung des Deformationszustandes verursacht, 
welche nur einmal geschieht. Nachher hat die umkehrbare (uellung 
für beide Richtungen dasselbe Zeichen und ist in der Längsrichtung 
sehr klein, und in der (uerrichtung sehr viel grösser geworden, wie 
das zu erwarten war. 

7. Die Bedeutung der Adhäsionskräfte auf den zusammenhängen- 
den Stellen und der Hydratation und Ladung auf den frei gebliebenen 
Stellen der Teilchen für das (Juellungsgleichgewicht und für die Ge- 
latinierung wurde kurz besprochen. 


Leiden, Laboratorium für Medizinische Chemie 


1927. 





Difte 


Gontril 


[ 
methe 
to th 
tion 
The ı 
actio 
a sm 
from 
soluti 
vanic 
The 
to th 


In Ct 
with 
bure 
the 

has 
pote 
on it 
corr 


Iner 


the 


taın 





Prüng- 


‚adung 
g über 
ı stark 
er nur 


;chütz- 
1 blei- 
ckeren 


st eine 
)enden 
olums 


| wird 
1ellung 
ntuale 
chemi- 

Rich- 
er und 
| eben- 
Tr eine 


de ein 
nd der 
h eine 
rsacht, 
uellung 
chtung 
n, wie 


ängen- 
ebenen 
lie (ie- 


Differential Eleetrometrie Titration as a Preeision 
Method. 
By 
D. A. MacInnes. 


Contribution from the Laboratories of The Rockefeller Institute for Medical Research.) 


(Mit 5 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 23. 5. 27.) 


In a recent paper MacInnes and Jones!) have described a 
method for potentiometric titration by means of which the tangent curve 
to the usual titration curve is obtained directly, the end of the titra- 
tion being a sharp maximum instead of the usual point of inflection. 
The method eonsists in the use of two similar electrodes in the re- 
action beaker. One of the electrodes is, however, arranged so that 
a small amount of the solution surrounding it can be held temporarily 
irom reacting, as small increments of the titrating 
solution are added, thus forming a succession of gal- 
vanic cells with small differences of concentration. 
The principle may be readily understood by reference 
to the diagram of the apparatus, fig. 1. 

If the cap © is lowered the solution immediately 
in contact with the elecetrode B is kept from reacting 
with the titrating solution which is added from the 
burette A, whereas the electrode B’, in the body of 
the solution, is in contact with the solution which 
has reacted. Thus, neglecting the small liquid junction 
potential, the potential of B’ corresponds to a point, 
on the usual titration curve, with an ordinate /E greater than that 
corresponding to B, the difference of potential being produced by the 








} ‚. ZJE 
increase of titer /V. The ratio — 


gv" thus, roughly, the tangent of 


the ordinary titration curve., 
Since our early work showed that very definite maxima are ob- 
tained at the end of titrations: in all cases in which electrometric 
!) Journ. Amer, Chem, Soc. 48, 2831 (1926). 
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methods are applicable, it seemed desirable to test the limits of ac. 
curacy of the method. In each determination a sample of the solution 
to be titrated was weighed from a weight burette, then a slight excex 
of the reagent was added from another weight burette. Finally th 
excess of the reagent was titrated, using an ordinary volumetric burette 
with the original solution diluted in the proportion 1 to 10 or 1 to 1W 
In this last process the endpoint was found with the aid of the electro. 
metric method just described. 

In testing the application of the method to iodimetry, 50 to 
grams of 0-1 N arsenious acid solution were weighed out into a beaker. 
then approximately 0-1 N iodine solution (containing potassium iodide 
was added in slight excess, as shown by the use of starch indicator. 
LEE The excess was then titrated with 0.01 N 4s,0, 
en en solution using the differential electrodes. A typical 
1 curve showing the measured electromotive force 
as ordinates against the volume of solution a 
absceissae is shown in fig. 2. In each case the 
difference of potential rose abruptly a the end 
of the titration from about 5 to 8 millivolts to 
50 to 70 millivolts on the addition of 0-1 cc. of 
0.01 N reagent. This same sharp rise, and 
almost equally sharp descent was observed 
when 0.001 N As,0, was used, 0-1 cc. producinz 
a rise of 50 to 70 millivolts and a further 0.1 ce 
a drop of 20 to 30 millivolts. The results of a 
series of measurements are summarized in 

BENeR Table 1. The remarkable agreement obtainel 

0 0,5 Te “ a 
cm? 001n Asz0, in the various values of the ratios of weight: 
Fig. 2. of the solutions is due to the definite nature 
of the endpoint, and indicates that no error: 
greater than 3 milligrams in the weighings or over 0.03 cc. of the tentl 
normal solution were involved. The measurements given in Table | 
were carried out during two consecutive days. If the solutions are 
allowed to stand slow changes take place, as has been shown bi 
Washburn and Bates!). These authors have carried out iodimetric 
titrations reaching the precision obtained in our measurements. Their 
work, however, required skillful judgment of the none too definite 

color changes of the starch indicator at the endpoint. 


o—— 
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1) Trans. Amer. Eleetrochem. Soc., 1902, 5. 397. 
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Differential Electrometric Titration as a Precision Method. 


Table 1. Titration of O1N As,0, with Approximately 
0.1 N Iodine Solution. 





Weights Titration | Corr. to Ratio 
ER of excess, | wt. AsaOy | wt. Ass soln. 
AssO3 soln. Ira soln. cc. wt. I, soln. 











45-695 33-135 2-00) 

53-521 38.690 0.70%) 

75610 | 54740 | 2.10%) 

73866 | 53-475 2.00 1) 

67.652 48-870 3.803 

69.896 50-483 2.802) 

Another reaction in which a high precision was readily obtained 
was the titration of oxalic acid with potassium permanganate. The 
titration was carried out in a hot solution with the usual addition of 
sulphurie acid. Vigorous stirring was found necessary, otherwise gas 
bubbles, presumably of carbon dioxide, would collect on the outside 
eleetrode. These bubbles in some unexplained way affected the values 
of the potentials observed. As in the previous case a slight excess 
of the reagent (potassium permanganate solution) was added, and this 
was titrated with 0.01 N oxalic acid solution. The endpoint was 
indieated by a less abrupt rise to a maximum potential than is in- 
dieated by fig. 2, though the actual potentials were greater. In a typical 
titration 0-1 cc. of 0.01 N oxalic acid produced a rise of potential from 
111 millivolts to 238 millivolts and the next 0.1 cc. produced a drop to 
168 millivolts. The results of a series of titrations are given in Table 2. 
Titrations of hydrochloric acid with sodium hydroxide have been 
carried out with about the accuracy obtained in Tables 1 und 2. The 
titration was carried out in the presence of phenolphthalein which 


Table 2. Titration of O1N Oxalic Acid Solution 
with Approximately O.1N Potassium Permanganate. 





‘ 2 | x 
Weights of solutions Titration | Gorr. to wt. | Ratio of wts. 
of excess, | of oxalic acid | oxalic 

| 


iR TR P | 
Oxalic acid | Perinanganate cc. solution | permanganate 
| 





71-960 \ re 0.9957; 
69-060 0.160 | 0.9957, 
67.689 010. 0.9957; 
70-201 0.220 0.9957, 
73-826 E 0.130 0.9957, 

74065 0.180 0.9957; 


1) O1 N AssQ;. 
2) 0.001 N As2();. 
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served to indicate the excess of alkali, and also provided a sufficient 
oxidation-reduction potential for the electrodes. In this titration a 
phenomenon, already discussed in the earlier paper, is encountered 
The E.M.F.-volume curve corresponding to fig. 2, in this case has two 
maxima, one of which indicates the reaction of the acid with the sodium 
salt of the indicator, and the other indicates the end of the titration 
in the usual manner. It is the second maximum, of course, that is 


used in making computations. Such a double maximum, but in the 
reverse order, is shown in figs. 3 and 4. 












































N,6 f _— 
Wi 1 
ö | 
| 
| 0,4 
150 150 
| 
| 
| 
700 RR 709 
02 
I 
| [) 
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S S x 
" Ww 
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Ratio: Acıd/Base Ratio: Acıd [Base Ratio: Acid/Base 
Fig. 3. . Fig. 4. Fig. 5. 


In some other cases the titrations have not been so successful. 
In the titration of ferrous iron with permanganate or dichromate con- 
sistent results have not been obtained because it has not been possible, 
apparently, to prevent the oxidation of the iron salt by the air. We expec! 
to repeat these titrations in the presence of an inert gas. 

In some cases the differential titration method gives information 
not readily obtained or easily overlooked with the usual direct method. 
For instance Rabinowitsch and Kargin‘') in their paper „Über An- 
wendung der Chinhydronelektrode bei elektrometrischen Titrationen“ 


1) Zeitschr. f. Elektrochemie 33, 11 (1927). 
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have [ound that although the titration of a strong acid with a strong 
hase the hydrogen and the quinhydrone electrodes yield the same 
endpoint, the two types of electrodes apparently give different endpoints 
when a weak acid, such as acetic acid, is titrated. Figs. 3 and 4, 
however, give the results obtained when hydrochloric acid and acetic 
acid are titrated in the presence of quinhydrone!) using the differential 
method. These are typical of a great number of such curves that 
have been obtained. It will be seen that in both cases there is a 
sharp maximum followed by a lower one. The first maximum cor- 
responds to the end of the titration of the acid, and the second one 
to the reaction of the base with hydroquinone, which is feebly acid. 
The first maximum is relatively much higher for hydrochlorie acid than 
{or acetic acid. As has already been stated the curves shown in figs. 3 
and 4 are, neglecting the very small liquid junction potentials, the 
tangent curves to the usual titration curves. The latter can therefore 
be obtained by integration. Fig. 5 shows the result of a graphical 
integration of the curves given in the two preceding graphs. It will 
be observed that although both curves have two points of inflection 
{his fact could easily be overlooked, or ascribed to sınall errors in the 
measurements. It is also evident that the presence of a second point 
of inflection, particularly in the case of the weaker acid, could easily 
cause an observer to think that a single point of inflection exists at 
the right of the actual point of inflection for the acid. Rabinowitsch 
and Kargin apparently did not suspect two points of inflection in 
!heir curves. They do however ascribe the change in the nature of 
{he curve produced by the presence of quinhydrone to the acid nature 
of its hydroquinone constituent. 

I wish to acknowledge the careful work of Mr. George Yellen 
who carried out the titrations summarized in Tables 1 and 2. 


m 


Errata: 


The designations of the abseissae of Figures 3, 
4 and 5, on pages 220 should read Ratio: Base/Acid. 
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served to indicate the excess of alkali, and also provided a sufficient 
oxidation-reduction potential for the electrodes. In this titration a 
phenomenon, already discussed in the earlier paper, is encountered 
The E.M.F.-volume curve corresponding to fig. 2, in this case has two 
maxima, one of which indicates the reaction of the acid with the sodiı, 
salt of the indicator, and the other indicates the end of the titration 
in the usual manner. It is the second maximum, of course, that is 
used in making computations. Such a double maximum, but in the 
reverse order, is shown in figs. 3 and 4. 
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have (ound that although the titration of a strong acid with a strong 
base the hydrogen and the quinhydrone electrodes yield the same 
endpoint, the two types of electrodes apparently give different endpoints 
when a weak acid, such as acetic acid, is titrated. Figs. 3 and 4, 
however, give the results obtained when hydrochloric acid and acetic 
acid are titrated in the presence of quinhydrone?) using the differential 
method. These are typical of a great number of such curves that 
have been obtained. It will be seen that in both cases there is a 
sharp maximum followed by a lower one. The first maximum cor- 
responds to the end of the titration of the acid, and the second one 
to the reaction of the base with hydroquinone, which is feebly acid. 
The first maximum is relatively much higher for hydrochlorie acid than 
{or acetic acid. As has already been stated the curves shown in figs. 3 
and 4 are, neglecting the very small liquid junction potentials, the 
tangent curves to the usual titration curves. The latter can therefore 
be obtained by integration. Fig. 5 shows the result of a graphical 
integration of the curves given in the two preceding graphs. It will 
be observed that although both curves have two points of inflection 
this fact could easily be overlooked. or ascribed to small errors in the 
measurements. It is also evident that the presence of a second point 
of inflection, particularly in the case of the weaker acid, could easily 
cause an observer to think that a single point of inflection exists at 
the right of the actual point of inflection for the acid. Rabinowitsch 
and Kargin apparently did not suspect two points of inflection in 
their curves. They do however ascribe the change in the nature of 
{he curve produced by the presence of quinhydrone to the acid nature 
of its hydroquinone constituent. 

I wish to acknowledge the careful work of Mr. George Yellen 
who carried out the titrations summarized in Tables 1 and 2. 


Sumary. 

The method of differential electrometrie titration is shown to be 
applicable in determining the endpoints in titrations of high preeision. 

The titration curve obtained for the reaction of a base with an 
acid in the presence of quinhydrone, using differential electrodes, 
has two maxima, indicating two points of inflection in the curve 
obtained by the usual method. This may, if not clearly recognized, 
lead to errors in the use of the latter method. 


!) The titrations were carried out by Mr. Paul T. Jones. 


New York City. 
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Sur quelques sels irido-dipyridino-ammonies, 
Par 
Marcel Delepine. 


(Eingegangen am 8. 6. 27, 


Dans des recherches anterieures, j’ai &tudie quelques combinai- 
sons pyridinees de l’iridium: irido- et iridi-pyridino-pentachlorures '\, 
irido- et iridi-dipyridino-tetrachlorures, chlorures irideux tripyridines, 
irido-dipyridino-dioxalates, etc.?). 

Je rappelle que, conform&ment aux theories de A. Werner, les 


irido-dipyridino-tetrachlorures [Ir(O5H5N)2CHH]M existent sous les deux | 


formes isomeres pr&vues; dans l’une, cis, les deux molecules de pyri- 
dine sont contigues; dans l’autre, trans, elles sont en positions opposces. 
Les sels de la premiere serie sont oranges, ceux de la seconde, vrouges; 
ce sont tres souvent de beaux cristaux. 

Par l’action des oxydants qui soustraient le m6tal M, on fait passer 
l’iridium a l’etat quadrivalent et l’on obtient les deux tetrachlorures 
isomeres correspondants /r!Y(C5H5N)?Cl. De sorte que les schömas 
ci-dessous representent ä volonte, soit l’ion &lectro-nögatif des irido- 
dipyridino-tetrachlorures, soit la molecule des iridi-dipyridino-tetra- 
chlorures 


Py Py 
Ol Py Cl 0 
cl cl Cl cl 
cl Py 
Ir Py2Cl# cis. Ir Py2Cl* trans. 


Ces derives iridiques dipyridines sont des corps insolubles de 
couleur tres fonc&e, intense, violette. Ils possedent des caractöres 


1) M. Delepine, Bull. Soc. Chim. [4), 9, 710, 771 (1911). 

2) M. Del&pine, Ann. de Chimie [9), 19, 5—31, 145—179 (1923). Memoire ras- 
semblant plusieurs notes parues aux Comptes rendus de l’Ac. des sciences, de la ment 
annee, 
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hien tranches: le cis, issu des sels oranges, fonetionne comme un halo- 
sone intermediaire entre le chlore et le brome, le trans, issu des sels 
puges, comme un intermediaire entre le brome et l’iode, ainsi que 
je lai etabli. Tout deux d&composent l’ammoniaque avec degagement 
dazote, en s’emparant de son hydrogene, mais il y a cependant une 
srosse difference, quant aux produits finaux. 
Le chlorure eis agit sur ’ammoniaque tout-A-fait comme un atome 
de chlore (I) pour reproduire uniquement le sel orang& dont il est issu (Il): 
362 + 8NH> = 60INH* + N? (h) 
6 Ir Py2 Cl! +8NH3 = 6[IrPy2ClNH* + N? (I 

Le chlorure Ir!YPy?2Cl!,, repasse a l’etat de Zr!" Py2CH#H, deme&me 
que Cl passe A l’etat de CIH. 

Le chlorure trans r6agit en partie de la m&me maniere et se 
transforme en sel rouge d’ammonium, suivant II, mais, simultan&ment, 
une autre partie subit une substitution ammoniee (III), comme le ferait 
un compos@ platinique; toutefois, tandis que le compose platinique 
serait stable, le compos& iridique pyridine ammonie est reductible par 
lammoniaque comme le tetrachlorure dipyridine non ammonie (IV). 
Les &quations suivantes expriment les r&actions relatives ä une intro- 
duetion de 2NHB3: 

IV Py2CH +2 NH® — Ol Ir!Y PyX NA3}2CR) (III 
6 CA Ir Py* NH3)2C12) + 8NH3 —= 6 Ol Ir! Py2(NHB)2CR] 
+ N2+6CINH*% (IV) 

Ce n’est pas tout: le chlorure fait une double d&composition avec 
'irido-dipyridino-tetrachlorure rouge dejäa existant et engendre un com- 
pose peu soluble: 

x IrPy2CH NH: + Cl Ir Py{NH>)2C1] = 
CINH* + [Ir Py?Cl) [Ir Py# NHB)2012\, (V 

L’experience montre qu’il se produit &galement une trisubstitution, 

Won pourrait formuler de facon analogue. Elle aboutit au sel 
UrPy2Cl42 [Ir Py{NRB)3Cl. 

On pourrait imaginer des r&actions globales telles que: 
oIrPy2CH + 14 NH> = 3[IrPy2Cl4) [Ir Py?(NH3)2CR) + 6CINH* + N2, 

ou 2[Ir Py2Cl42 [Ir Py{NH3)3Cl) + 6CINH* + N2, 


mais je suis porte a croire que les processus II, III, IV et V, existent 
ttellement, car j’ai pu, dans plusieurs experiences, recolter du sel rouge 
en exc&s et dans une autre, du chlorure diammonie dichlore. 
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L’action de l’ammoniaque sur le derive de l’iridium quadrivalen! 
Ir Py2:Cl: trans permet done d’arriver, ä froid, aux complexes de base: 
dipyridinces di- ou triammoniees. Le fait est d’autant plus interessant 
a noter que si l’on part de derives trivalents, c’est seulement ä chaui 
que l’introduction de l’ammoniaque s’eflectue!) et qu’alors on n 
s’arröte pas au stade dipyridine-diammonie; on arrive au stade triam- 
monie ou aquo-triammonie ou, en insistant, au stade t&trammonii 
(On verra un exemple au 4° paragraphe). 

Ce sera precisement l’e&tude des derives 

XUrPy“{NHB)2C2]) et X IrPy#{NRB)Cl 
que je desire presenter, en y adjoignant quelques mots sur les derivis 
tetrammonies AB IrPy{NAB)i, 

Mon expos& comprendra: 1. l’action de l’ammoniaque sur |e 
chlorure iridique dipyridine trans; 2. l’etude des derives dipyridincs 
diammonies; 3. celle des derives triammoni6s; 4. celle des derivis 
tetrammonies. 


1. Action de NH? sur Ir Py?Ol*. 

Les experiences se font tres simplement. On meäle & froid le 
chlorure qui, de par sa nature m&me, est en poudre tres fine, avec 
5&10 fois son poids d’ammoniaque plus ou moins concentrie en 
agitant pendant une heure assez frequemment. Au debut, si l’on a 
fait une addition progressive, les toutes premieres parties se dissolven! 
avec coloration rose, mais bientöt elles prennent simplement une teinle 
plus elaire sans se dissoudre. Pendant la reaction, il y a degagemen! 
d’azote en bulles tr&s fines, degagement qui ne saurait ötre importan! 
puisque le passage d’un gramme de compos6 iridique Aa l’etat irideux 
ne peut engendrer que 7.6 cm? d’azote. 

La reaction est tres avancee au bout d’une heure; pour plus d 
sürete, on attend une dizaine d’heures avant d’essorer; le chlorure 
iridique est remplac& par une masse cristalline de couleur vieux rose 
ressemblant beaucoup ä du sel rouge d’ammonium IrPy!Cl!. NH“, mais 
s’en distinguant immediatement par une solubilitt moindre et par 
l’absence de degagement d’ammoniaque au contact de la soude:; le 
poids du nouveau sel est de 7 a 8 dixiemes de celui du chlorure; i! 
en reste encore dans la solution ammoniacale surnageante coloree quı 
l’abandonne par &vaporation convenable. Une 6vaporation plus pouss@t 
permet de recueillir du chlorure d’ammonium le plus ordinairemen! 


1) Experiences inedites, expos&es dans une these de M. Pineau. 
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accompagne d’un peu de sel rouge form& en surplus de celui qui s’est 
engage en combinaison complexe. (Une seule fois, avec 24 gr de 
titrachlorure en 125 de NH3 a 10®/,, j’ai obtenu du chlorure de base 
diammoniee.) Il a paru que les solutions plus fortes en ammoniaque 
donnaient davantage de complexe triammonie, mais dans tous les cas, 
on a toujours eu ä la fois les deux complexes 

Ir Pf? CP) [Ir Py{NHBj2CR) et [Ir Py2Cl!2 IrPy“{NH>)>Cl. 

Le premier examen des cristaux obtenus a consist& a demontrer 
quils eontenaient bien le radical /rPy2Cl* des irido-dipyridino-tetra- 
chlorures. En fait: 1. leur solution trait&ee par l’eau de chlore redonne 
le chlorure iridique dipyridin& initial; 2. la solution a 1°/, bouillante 
trait6e par l’azotate d’argent (en presence d’un peu d’acide azotique 
fournit un pre&eipite rose, insoluble dans le milieu, soluble dans l’am- 
moniaque, repr6cipitable par les acides, dont l’analyse concorde avec 
la formule Ir Py2Cl!Ag. 

Trouve ®/,: Ir + Ag 49.80; Ir 32.60; Ag 17.20; CI 23-54 
CGaleul& %,: Ir + Ag 50.08; Ir 32.13; Ag 17-95; 01 23.60. 


3. par le chlorhydrate de pyridine, une solution ä 1°/, bouillante laisse 
deposer & froid les lames brillantes du dipyridino-tetrachlorure rouge 
de pyridine fort peu soluble IrPy?2CHH.Py: 


Trouve ®/,: Ir 33-96; CI 24.68 
Calcule ®/,: Ir 33.69; C1 24.76. 
Par la m&me occasion, on a constate que la liqueur surnageant 
!e preeipite forme& contenait les chlorures dont il sera question plus bas. 
En outre, l’analyse du produit rose brut s&ch& a 125° a conduit 
i des rapports de Cl & Ir &gaux ä 3, avec des valeurs absolues tout- 
i-fait voisines de celles qui correspondent ä la formule IrPy2? NH) CR. 
Comme on vient de demontrer que dans ce produit il y a le radical 
IrPy2Ch, il s’ensuit qu’il ne peut ötre compos& que d’un ou plusieurs 
des sels suivants: 
IrPy2 Cl [Ir PyNHB)}2C12) | tous trois 
IrPy2Cl#2[IrPy?NH>)Cl polymeres de 
IrPy?CH)[IrPy?NH3)t) Ir Py{N HB) CR. 


L’experience n’a permis de reconnaitre que les deux premiers. 
D’apres les poids de pyridino-tetrachlorures d’argent ou de pyridinium 
recoltes dans les essais precites, on a toujours trouv& une pr&pon- 
derance mol6culaire du premier. J’ai cherch& & isoler les deux com- 
Dlexes suppos6s. 


Zeitschr. f. physik. Chemie. Cohen-Festband. 15 
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Si on traite le sel brut par 50 & 100 parties d’eau bouillante, on röcolte 
par refroidissement des aiguilles rouges, brillantes, d’apparence tri. 
clinique, accompagnees de cristaux grenus, rouges, moins solubies, se 
presentant sous le microscope, en parallelogrammes peu allongös- 
une l&vigation permet une grossiere separation; les eaux möres con- 
centrees donnent d’autres cristaux souvent m&langes egalement. En 
repetant les cristallisations sur les aiguilles et les grains, on finit par 
avoir les deux especes pures. La presence des cristaux grenus se 
reconnait rapidement; portes sur un bain marie, ils s’elfleurissent tout 
de suite en prenant un ton rose päle, tandis que les aiguilles restent 
brillantes; j’ai done pu etudier separ&ment les deux espöces. 

En dissolvant 2 gr d’aiguilles en 200 gr d’eau bouillante on 
recolte 1.25 gr de cristaux apres refroidissement; la solubilite est 
d’environ 3.7 gr par litre. La composition correspond parfaitement 
a la formule [Ir Py2Cl4 [Ir Py2(NHB)2Cl2) +2 HMO, 

Trouv& %,: H2O 3.60; Ir 39.09; Cl 21-95 
Calceule %/,: H2O 3.66; Ir 39.20; 01 21-60. 

L’eau part a 110--120°. La constitution ci-dessus est demontrie 
par la d&composition que ce sel subit avec le chlorhydrate de pyri- 
dine; en faisant reagir un exces de ce corps (2-3 fois la dose ni- 
cessaire) sur la solution ä 1°/,, on r&colte apres refroidissement 57°, 
de sel rouge de pyridine (qui est tres peu soluble, surtout en pri- 
sence d’un exces de sel de pyridine) et les eaux-meres concentröes 
fournissent 48%, du chlorure dichloro-monohydrate qui va &tre deerit, 
Ces resultats sont tres voisins de ceux qu’exige la reaction: 

IrPy2Cl# [Ir Py2NRB)20R2), (2 H2O) + CIH. Py = 

IrPy?CH, Py + Cl IrPy2 NH3)2C12), (20) + HMO 
lesquels seraient respectivement 58-2 et 51.7°/,. Il faut tenir compte des 
diffieultes d’une recolte intögrale des substances formees. 

En dissolvant 2 gr de cristaux grenus dans 200 gr d’eau bouil- 
lante, on re&colte 1-60 de cristaux par refroidissement, d’oü une solu- 
bilit& d’environ 2 gr par litre & froid. Les cristaux se s&parent pour 
formes de prismes courts (parallelogrammes avec facettes), efflorescents 
bien au dessous de 100°. La perte d’eau a 6t& trouvee de 6-16 ei 
6-32, soit environ 5H2O (calc. 5-94), pour la formule 

IrPy2Cl42[IrPyNH3>Cl) + 5HRO. 

Le sel sec a fourni 40.93 d’Ir au lieu de 40-68 calcule. Enfin, 
la double decomposition, d’apres une &quation comparable ä celle 
ecrite plus haut, a donne 71 a 75%, d’irido-dipyrido-tetrachlorure de 
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pyridine et 32°/, de chlorure de base (hydrate) alors qu’on aurait dü 
avoir respectivement 75.7 et 33-6. 

Si l’on prend la precaution de mener ä fond la separation des 
deux sortes de complexes, on peut par double decomposition avec le 
chlorhydrate de pyridine obtenir les deux chlorures de bases dipyrido- 
di et triammoniees; apres avoir enlev@ le sel rouge de pyridine ä 
peine soluble, on les separe de l’exc&s de chlorhydrate de pyridine 
en enlevant celui-ci par l’alcool et fait recristalliser la partie moins 
soluble dans l’eau. Si on opere sur le melange brut, on obtient les 
deux chlorures en m&me temps; le diammonie moins soluble s’isole 
je plus aisement le pr&mier. 


2. Sels X[Ir(C H>N)’(N H°)?C1?]. 

Chlorure Ol IrPy#{NH®)2Cl2) + H2O. — ll se separe de ses so- 
Iutions aqueuses en cristaux jaunes aplatis, de forme losangique ou 
parallelogrammique ä& angle tres aigu, solubles & froid en 22 p. d’eau 
environ, moins solubles dans l’alcool, ce qui permet de les separer du 
chlorhydrate de pyridine. L’eau de cristallisation ne part pas ä 100°; 
twutefois A 140°, de gros cristaux, en 3 heures, ont perdu 2-80%),; 
pulveris6s 3-24 0/,, au lieu de 3.53; cette tenacite de l’eau est ä rap- 
ıocher de celle observee par Palmaör') sur les sels d’irido-dichloro- 
tttrammine qui contiennent aussi une mol6cule d’eau fort difficile ä 
expulser, 

L’analyse a fourni les chiffres suivants pour le sel hydrate: 

Trouve ®/,: Ir 37.90; CI 21-13; Cl ionise 6-95 
Ir 37.87; Ci 20.10; Cl ionise 7.51 
Caleul& ®/,: Ir 37.88; CI 20-87; Cl ionise 6-96. 

I n’y a bien que le tiers du chlore qui fasse la double d&com- 
position avec l’azotate d’argent. Il est ä remarquer que des com- 
poses aquo-ammonies ou diaquo, tels que 

Cl I-Py? H2O)(NH3Cl2) et Ol! Ir Py2?(HR2O)2C12) 


auraient des teneurs en chlore total ou ionise et en iridium presque 
identiques aux pr&cedentes. J’ai verifi6 que l’azote existait bien dans 
a proportion voulue. Trouve %/,:11-29 et 11-40 au lieu de 11-0 calcule. 

Voici quelques r&actions du chlorure dichloro dipyridino-diam- 
monie. Il preeipite avec une solution d’irido-dipyridino-tetrachlorure 
wuge en longues aiguilles et prismes rouges rectangulaires plus ou 
moins modifi6s; on reproduit ainsi le sel dont on l’a extrait. Le di- 


!) Zeitschr. f. anorg. Chemie 18, 211 (1896). 
15* 
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pyridino-tetrachlorure orange donne de m&me un pre&eipit& qui, aprö 
redissolution dans l’eau bouillante, se separe en longues aiquilles jaune 
brillantes, coupees obliquement ä leurs extr&mit6s. 

L’iridi-hexachlorure de sodium IrClsNa? donne des cristaux er 
lamelles rectangulaires souvent tronquees aux quatre angles po 
aboutir a des hexagones ou bien a des losanges ou ä des triangleg 
polarisants de couleur brune, plus solubles a chaud et se säparan 
alors en cristaux noirs. Le chlorure platinique fournit un pröeipiti 
jaune d’or pr&sentant les m&mes formes sous le microscope. Lirido 
hexachlorure IrClsNa3 precipite aussi en prismes tres-nets ä angle 
coup6s d’un cote suivant une l&egere oblique. 

Enfin, toutes sortes de r&actifs des alcaloides: iode iodurs, iodo 
mercurate de potassium, acide picrique etc., donnent naissance ä de 
preeipites plus au moins caracteristiques. 

Bromure Br IrPy2 NHB)2Cl2) + H20. — Pour obtenir ce sel, on 
d&compose le complexe initial par du bromhydrate de pyridine au lie 
du chlorhydrate; on r&colte par concentration convenable de böau 
prismes jaunes, brillants, ne perdant pas de poids a 130—140°, dan 
lesquels il y a lieu de supposer une mol6cule d’eau. Trouve ®, 
Ir 34.78; calcule Ir 34-85 (avec M2O). Ce sel est un peu moins so 
luble que le chlorure. 

lodure I[IrPy2{NH>)2Cl) +05H20. — Ce sel est par rapport 
au chlorure assez peu soluble pour qu’on puisse le preparer par doubla 
d&composition avec le chlorure iridie et l’iodure de potassium (lg 
chlorure, 20 gr d’eau, 1gr de IK). Le me&lange chaud l’abandonnd 
en longues aiguilles brillantes perdant 1.29%), a 120° (calc. 1.52). 0: 
a trouve dans le produit sec 32.920/, Ir et 21.35%, I au lieu de 33. 
et 21-76 calcules. 

Sulfate neutre SO4IrPy2{NH3)2Cl2| +5F2O et sulfate sur 
acide SO!H2. SO!H | IrPy2NH3)?2Cl2. — Une premiere preparation 4 
et& faite en chauflant le chlorure avec de l’acide sulfurique con 
centre, au bain-marie; on a dilu& pour tout dissoudre, puis concentr‘ 
on a epuise par l’alcool pour enlever l’exc&s d’acide sulfurique. 14 
residu a 6te eristallise dans l'’eau; il s’est s6par& d’abord le sel neutrd 
en beaux prismes biobliques, couleur de soufre, aplatis, avec de nom 
breuses troncatures, puis le sel suracide en brillantes aiguilles jaune 
Les deux sels sont assez solubles dans l’eau, en jaune. 

Dans le sei suracide, ou s’est contente de doser l’acide sulfurique 
on a.trouve 9.70%/, de S, alors que le formule exige 9.84. — Le s 
neutre a &te soumis A un examen plus complet qui a demontr 
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i, apriggnainsi prepare, il contenait encore du chlorure en petite quantit6; on 


S ji ıtrouve & 100° une perte de 3H2O seulement, deux restant encore 
ixes ü cette temperature. 
taux er Trouve %/,: Ir 34-93; 01 13-84; S 2.35; perte a 100° 5.63 












BS Galeul& ®/,: Ir 35.14; CI 12.91; S 2.91; perte de 3H2O 4.9. 
'rıangle Pour avoir le sel pur, il est plus simple de decomposer le chlo- 
pParan@@ re par du sulfate d’argent; apres enlevement du chlorure d’argent, 
Tecpi@@, solution concentree convenablement d6pose les cristaux de sulfate 
L rider; !analyse ayant 6t& faite en dessechant le sel a 125°, on a ob- 
tnu le depart de toute l’eau; la composition du sel a bien &t& con- 
frmee: 
©, 10d Trouve %/,: Ir 34-94; 01 13.33; S 2.86; perte a 125° 8.70 
CGaleul& %,: Ir 35.14; Cl 12.91; S 2.91; perte de 5H?2O 8.20. 
Garbonate CO3[IrPy?NH>?(H20)CT)+6H2O. — Le chlorure 
fait par l’oxyde d’argent donne rapidement une liqueur trös alcaline, 


: wo mais ce n’est pas la base correspondante que l’on obtient; un deuxi@me 
e beauı ur ser g : 
’°. dan ıtome de chlore, en dehors de celui qui est ionise, est arrache; enfin, 
Re | absorption de l’acide carbonique de l’air, c’est un carbonate de 
or ie A nouvelle base formee qui s’est s6&par& sous forme de cristaux jaunes 

$ ien nets (ppte de CO03Ca par CI?Ca, sol. en acide acetique). 
A Le sel obtenu, chauffe a 125°, a perdu 24%, de son poids, ce qui 
double crrespond non seulement a une deshydratation, mais encore a Penlöve- 
in ment de 002 et separation de l’oxyde O[IrPy?(NR3)?(H20)Cl). En fait, 
andonndg nel les donnees analytiques: 
59 Sel cerist. Trouve %,: Ir 31-91; C1 5.59; perte 24.00 
de 33.1 Caleul& %/,: Ir 31-82; 01 5-85; perte 25-04 

Sel chauffe. Trouve %,: Ir 4233; CI 7.39 

ans Caleule °/,: Ir 42.46; Cl 7-80 pour l’oxyde. 
ration & Lors du traitement par l’oxyde d’argent, on a d’ailleurs r&colt& 


ue confpres du double du chlorure d’argent attendu. — Ce carbonate pourrait 

ncentrößgans doute &tre le point de d&part de nouveaux sels; je n’ai pas pour- 

que. L4uivi cette recherche pour le moment. 

2] neutre 

de nom 3. CP[IrPy’(N HP)C1. 

5 jaunes Quand on est parti du sel brut et qu’on a separ& le chlorure di- 
ammonie, si on concentre plus fortement, on obtient le chlorure tri- 

Ifuriquefäimmonie avec le chlorhydrate de pyridine en exces; celui-ci est en- 

— Le sepeve par de l’alcool A 95°; le chlorure triammonie rösiduel est dissous 

|emonträfläns tres peu d’eäu (pour separer du diammonie &ventuellement), puis 
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cristallise par evaporation lente ou precipite de sa solution par addition 
d’un volume d’alcool; l’&ther en precipite encore de la solution hvdro- 
alcoolique. 

On obtient le chlorure triammonie seul si on part du sel en 
prismes courts dont il a &t& question plus haut. On n’a que le chlor. 
hydrate de pyridine ä separer. 

Ol IrPy®NH3)3>Cl| + 4H2O. — Ce sel a cristallise dans l’eau en 
belles aiguilles incolores, tres solubles dans l’eau, peu solubles dans 
alcool {il doit y avoir un autre hydrate qui se separe en cristaux 
presque carres). Les deux tiers du chlore font la double d&composition 
avec le nitrate d’argent; il y a perte de 4H?O a 125°; trouve: 12.70 
au lieu de 12.40. Le sel sec a donn& les analyses suivantes: 

Trouve %,: Ir 37.73; Cl 21.05; — CI ionise 13.63 
Ir 38.26; Cl 21-08; — Cl ionise 13-90 
Calcul& %/,: Ir 37.96; Cl 20.93; — CI ionise 13.95. 

Moins abandant et plus difficile a r&colter que le pre&cedent, « 
sel n’a pas 6t& transforme en d’autres. On le caracterise bien par 
son chloro-iridate qui forme de longues aiguilles feutrees, brunes par 
transparence au microscope, terminees par une section rectangulaire, 
tronquee d’un cöt6; le chlorure platinique forme de möme un chloro- 
platinate en longues aiguilles d’un beau jaune; ces precipites se dis 
solvent a chaud et recristallisent bien par refroidissement. — On na 
pas de pr&cipit& avec le chloro-iridite de sodium. 

L’irido-dipyridino-tetrachlorure d’ammonium precipite en recon- 
stituant le sel m&me d’oü l’on retire le chlorure dipyridine diam- 
monie. Beaucoup d’autres reactifs, acide picrique, chlorure et iodur 
mercuriques, bichromate etc., le pr&cipitent, mais non le ferricyanure 


4. Chlorure CP [Ir Py’(NH?)!] et sel basique. 

Pour obtenir un sel hexammonie, Palmaör!) chauflait le € 
pentammonie pendant 48 heures a 140° avec de l’ammoniaque con- 
centree. Je me suis demand& si un chauffage a 100° ne suffirait pas 
ä transformer les derives dipyridines, di- ou triammonies en tetram- 
monie. 

Apres 100 heures a 100°, 1 gr de sel diammonie dichlore dissous 
en 10 gr d’eau, plus 20 gr d’ammoniaque & 20°), a laisse encore (0.1 gr 
de sel non transform6, reconnu & sa forme, a sa couleur et ä si 
teneur en Ol ionise (trouv& 6-96, chiffre calcule). Le produit principal es! 


1) Zeitschr. f. anorg. Chemie 10, 376 (1895). 
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ın sel incolore qu’on supposait devoir &tre le trichlorure 01% Ir Py{NH3)t), 
mais les analyses conduisirent a un tout autre resultat; il y avait bien 
une quantit@ de chlore ionise &gale au chlore total, mais inferieure 
au rösultat attendu. Les chiffres correspondaient assez bien ä une 
composition telle que: 

2 CB[IrPy: NH) + OClIrPy#NH3\t +9 HRO. 

La perte ä 125° fut de 9-8°%/, au lieu de 9.63 et le produit sec 
fournit %/,: Ir 38-08; C1 16-94; CT’ 16-56 au lieu de Ir 38.05 et C1 16-30. 
Autrement dit, il se forme un sel basique sous l’influence de l’am- 
mopiaque; comme on &vapore ensuite en pr&esence du chlorhydrate 
dammoniaquer6sultant d’une soustraction partielle d’acidechlorhydrique, 
le sel basique peut reprendre une partie de son acide chlorhydrique 
au chlorure d’ammonium, d’oü la formule empirique compliquee ob- 
tenue. 

La preuve qu’il en est bien ainsi, c’est que si l’on ajoute au sel 
preeedent dissous dans le moins d’eau possible un exces d’acide chlor- 
hydrique, puis de l’alcool, on pr£&cipite le sel normal en petits cristaux 
carr6s ou rectangulaires dont l’analyse directe conduit & la formule 
CP[IrPy{NH>)4)+3H2O. La perte a l’etuve a &t& de 9.70/, au lieu 
de 93; les chiffres pour l'iridium et le chlore ont &t& les suivants 
sur trois @chantillons differents pris hydrates: 


Trouve %,: Ir 33.45; CI 17.88; 07 17.91 
Ir 33.00; CI 18.04 
Ir 33.91; Cl 18.40 

Calcule ®,,: Ir 33-30; CI 18.35. 


Si, au contraire, on fait la cristallisation en presence d’ammoniaque 
avec le sel d&jäa basique obtenu en premier lieu, on r&colte de belles 
aiguilles (efflorescentes) qui, analysees aussitöt s6parees, ont une com- 
position se rapprochant bien d’une formule plus reguliere: 


HO. CR IrPy NHS)4) + 5H2O ou mieux OR IrPy NH)» NH2)) + 6 PRO 


avec toutefois encore un peu trop de chlore. La perte d’eau ä 135°, 
assez lente a et& de 17-1, alors que le calcul pour 5-5 H2O exige 16-7 
et pour 6H2O 18-08. Le sel sec fournit des chiffres qui correspon- 
dent aussi bien a: 


OTCLR[IPyXNHBt] qu’a O2 IrPy2 NH3)® NH?) 
Trouve ®/,: Ir 39.15; Cl 14-94 
Calcul& ®%/,: Ir 38.95; Cl 14.24 pour l’oxyde 
Ir 39.47: Cl 14-49 pour l’amide. 
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Le compos& basique est alcalin au tournesol, le sel normal ex 
acide. D’autres proprietes les differencient encore. Le compos& basigu 
ne precipite pas par le ferrieyanure, mais il le fait si on ajonte un 
acide, m&me de l’acide acetique; le sel normal pr&ecipite directement, 
On obtient ainsi un precipite form& de petits prismes jaunes parıl- 
lelogrammiques, parfois rectangulaires, tres nets. On sait que le 
hexammines pre£cipitent le ferricyanure, ainsi d’ailleurs que les aqu- 
pentammines, tandis que les halogenopentammines ne pr&cipitent pas 
Comme dans notre cas particulier le trichlorure sech& & 125° n. 
dissous dans l’eau, precipite le ferricyanure comme le sel primitif, jien 
conclus que c’est bien une dipyridino-tetrammine, car une dipvridino- 
aquo-triammine se serait alors changee en dipyridino-chloro-triammine 
qui, elle, ne precipite pas, comme on l’a indique dans le paragraph: 
pr&ecedent. : 

Le fait que le produit basique fixe avec une extr&me facilit& les 
acides pour retourner au type normal, tout en pr6sentant des reactions 
differentes, me porte ä& lui attribuer de preference la formule amidie 
O2 IrPy:NH3/(NH2) + 6H2O. Lieffllorescence de ce sel est sans 
doute cause que la perte en eau a 6‘& trouvee un peu inferieure ä 
la theorie. D’ailleurs, des exemples de ce genre sont frequents dis 
que la charge en ammoniaque devient un peu forte; un des dernier 
cas cit6es est dü ä Tschugaeff qui a montre que le passage de 
CB[PLCHNHS)) a Cl?’ PtCUNH®/4NH?)) et reciproquement, est des plus 
aises, sous linfluence de l’ammoniaque dans un sens et des acides 
dans l’autre!). 

En resume, par l’action de l’ammoniaque & froid sur le tötra- 
chlorure iridique dipyridine trans, on peut acceder aux bases dipyri- 
dinees diammoniees et triammoniees de l’iridium, par l’intermediaire 
de complexes irido-dipyridino-tetrachlores. Subsidiairement, j'ai deerit 
un carbonate special dipyridine aquo-diammonie chlore, le trichlorure 
dipyridine t&trammonie et le dichlorure basique qui en decoule. 


1) L, Tschugaeff, Zeitschr. f. anorg. Chemie 187, 401 (1924). 


(Paris, Faculte de Pharmacie de l’Universit£.) 
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Action des Acides Benzenesulfonique et 
Naphtalönesulfonique sur la Gelatine. 


Par 
Ch. Marie et A. Buffat. 
(Eingegangen am 30. 5. 27.) 
Dans une etude sur les surtensions de l’hydrogene et des me&taux 


en presence de colloides et plus specialement de gelatine publiece par 
MM. Marie et Lejeunet), l’un de nous avait remarque que les solu- 


| tions aqueuses d’acide benzenesulfonique ont la propriete de liquefier 


trös rapidement la gelatine, 

Nous avons en vain cherche dans la litterature si cette propriete 
speciale avait ete deja observee. 

Dans le livre de J. Alexander?) on trouve bien un passage indi- 
quant les proprietes dissolvantes de l’uree, de ZnCl?2, MgÜOl2 etc. et 


E des naphtalenes sulfonates, mais il nous a &t& impossible de savoir 


dans quel m&moire cette propriet& avait &t& signalee. 

Les experiences que nous avons actuellement en cours sur l’entraine- 
ment des colloides par les d&pöts electrolytiques, nous ont amen6s ä 
etudier d’un peu plus pres la question et ce sont les resultats de cette 
tude que nous donnons ici. 


Ce sont d’ailleurs de simples observations que nous signalons aux 
specialistes, 


Action de l’acide benzönesulfonique. 


Nous nous sommes d’abord pr&occup6s de pr&ciser le mode d’action 
de cet acide. Celui que nous avons utilis6 etait de l’acide technique 
contenant un peu de fer, un peu d’acide sulfurique et un peu d’acide 
disulfone; la solution aqueuse apr&s traitement au charbon adsorbant 
ttait legerement color&e en jaune. 


!, Journal de Chimie-Physique 22, No. 7, 488 (1925). 


2) Glue and gelatine; American Chemical Society, Monograph Series p. 138, New- 
York 1923. 
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Vitesses de dissolution comparde de la Gelatine dans SO! 1: « 
dans l’acide benzenesulfonique. 

Experience. On a decoupe dans une feuille de gelatine de petits 
rectangles de 0.1 g mesurant 15 x 20 mm, que l’on a suspendus dan 
50 cm? de liquide, et l’on a suivi le gonflement de la gelatine en notant 
les variations de dimensions des &chantillons en fonction du temps. 
Le tableau suivant donne les chiffres obtenus pour les solutions nor. 
males (de P, sensiblement egaux). 


Temperature: 20°. 








Solvants | e SOAH? C6H5 SO3H 
H?O 

Temps 10n 10n 

0 | 300 mm? | 300 mm? 300 mm? 
10 minutes 300 » | 280 >» 170 >» 
00” 340 > 2500 >» 150 >» 

2 heures 340 » 250 » contours peu nets 
6 > 340 >» 250 » päte informe 


Ces essais ont et& faits sans aucune agitation. Les &chantillons 
qui ont s&journe dans l’acide sulfonique sont visqueux et collants, les 
autres sont simplement gonfles. 

En solution d’acide benzenesulfonique plus concentree (2%) l’action 
est plus energique: la gelatine (0-1 g) est solubilisee completement en 
15 a 20 minutes. En solution 3», la solubilisation est complete en 
10 minutes. 

Par contre, les &chantillons places dans SOtH? de mäme titre 
(2n et 3n) ne sont pas alteres en apparence, m&me au bout de 2 heures. 
La difference est donc manifeste. 

Il nous a paru ne6cessaire de determiner si cette action sur la 
gelatine etait un phenomene simple de dissolution chimique en accord 
qualitatif avec les connaissances actuelles sur les propri6tes de la 


gelatine et l’influence du P,, ou si au contraire cette dissolution tait 


le resultat d’une destruction (hydrolyse) de la mol&cule de gelatine. 

Pour cela; nous avons pr&eipite la gelatine, contenue dans 5 cm’ 
d’une dissolution ä 10°/, dans l’acide benzenesulfonique, par (NH, 50% 
purifi6 le precipit& par redissolution dans l’eau pure et une nouvelle 
preeipitation. 

Apres trois traitements, la gelatine obtenue fut dissoute dans l'eau 
et precipitee par l’alcool. Cette operation r&petee encore deux fois & 
finalement donn@ une gelatine qui dissoute dans l’eau chaude (0.3735 
dans 10 cm?) s’est prise en gel quelques heures plus tard. 
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La formation de gel&e &tant une proprist& caracteristique de la 
gelatine, nous avons conclu de cette experience que, dans les conditions 
oü nous avions op6ere (chauflage pendant 10 minutes ä 50° de 5g de 
gilatine dans 50 cm? d’acide sulfonique normal), la dissolution de la 
gelatine n’a pas pour r&sultat une hydrolyse de ce corps. 


Action des benzönesulfonates. 

L’action des sels (sels de Na et sels de C«) varie suivant leur 
eoncentration. 

En solution concentree (20°/, de sel) il ya dissolution rapide m&me 
i froid et la solution m&me & 10°/, de gelatine demeure fluide. 

En solution diluee (5°/, de sel) il est necessaire de chaufler, et 
apres refroidissement la solution se prend en gel&e au bout de quelques 
heures. 

Il semble done que quelqu’attenu6e que soit l’action de l’acide 
benzenesulfonique, elle n’en est pas moins plus profonde que l’action 
des sels de Na et de Cu & m&me concentration. 

Il est probable que cette difference d’action est due ä la difference 
d’acidite. 

D’ailleurs, si l’action de l’acide est prolongee a chaud pendant 
plusieurs heures (12 heures & 80° par exemple pour un acide sulfonique 
en solution normale) on constate comme pour l’acide sulfurique une 
action plus profonde: il devient impossible de s6parer ä nouveau, la 
gelatine en nature comme il est dit plus haut. 


Action des acides naphtalenesulfoniques. 


Nous avons pense qu’il etait utile de voir si l’action observ6e avec 
lacide benzenesulfonique &tait caracteristique du groupement SO3H et 
pouvait s'observer avec d’autres acides sulfon6s. 

Nous avons par suite fait les m@mes exp6riences avec les acides 
naphtalenesulfoniques. Leur action est completement differente: ces 
acides A la temperature ordinaire precipitent la gelatine de ses disso- 
lutions. 

Cette propriete des acides naphtalönesulfoniques s’6tend aux sels 
de ces acides, sels de Na, K, etc.; une solution satur6e de naphtalene «- 
sulfonate de cuivre nous a m&me paru egaler en sensibilite les meilleurs 
reactifs de la gelatine (tannin, acide picrique): 1 cm? de ce r&actif ajoute 
a5 cm’ d’une solution de gelatine a 0.02 %/,, donne encore une faible 
opalescence et l’agitation avec 2 ä 3 cm? d’ether permet de rassembler 
ires visiblement la gelatine a la surface de separation. 
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La preeipitation de la gelatine par ce reactif ou par les acid 
libres, a lieu, meme en solution tres acide (72804 2n), par contre 
l’addition de soude jusqu’ä reaction alcaline a pour effet une redissı. 
lution immediate du preeipite, 

Dans le cas de solutions diluees de gelatine, le r&actif (solution 
de naphtalenesulfonate de cuivre) a son maximum de sensibilitö pour 
des solutions tres faiblement acides, voisines du point iso6lectrique de 
la gelatine. 

Conclusion. 


Ces experiences mettent en evidence l’action tres particuliöre des 
acides sulfones sur la gelatine. Malgr& la parente &troite qui existe 
entre l’acide benzenesulfonique et les acides naphtalenesulfoniques, on 
constate des actions diametralement opposees: le premier dissout Iı 
gelatine avec la plus grande facilite, alors que le second la pre£eipiti 
de ses dissolutions dans l’eau. 

Comme les sels ont la m&me action que l’acide qu’ils contiennent 
il semble bien que les ph&nomenes observes soient caractöristique 
des anions. 


Paris, Laboratoire d’Eleetrochimie de l’Ecole des Hautes Etudes. 
Institut de Chimie Appliquee. 
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The Behaviour of Different Metals as Semi- 


transparent Layers in the Interferometer. 
By 
P. Zeeman. 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 15. 6. 27. 


In a celebrated experiment of Fizeau (1859) concerning the con- 
vection of light by moving water use was made of an interference 
phenomenon. By an ingenious arrangement the two interfering rays 
were made to pass identical paths in contrary directions. By this 
artificee a change of density or of temperature of the moving medium 
equally influences upon the beams travelling in contrary directions and 
henee of course is eliminated. Any shift of the interference fringes 
observed with reversal of the current must be due to a change of 
veloeity of light by the motion of the water. 

The result of Fizeau’s experiment was rather in accordance 
with a theoretical formula of Fresnel. Michelson and Morley in 1886 
repeated Fizeau’s experiment for water with essentially the same 
arrangement but using Michelson’s interferometer. This made it 
possible to make measurements of the displacements of the fringes 
of far greater accuracy. 

In 1914 and following years new experiments on the subject were 
made by myself and my collaborators using essentially the Fizeau- 
Michelson method, not only with moving water, but also with slabs 
of quartz and glass in rapid motion. By these experiments the theory 
of Fresnel and Lorentz was accuretely verified. 

The course of the rays in the optical parts of the apparatus is 
sketched in the figure. The incident ray AB meets a sligthly silvered 
late P at B. Here is divides into a reflected and a transmitted part. 
Ihe refleeted ray follows the path ABCDEFGH, the transmitted one 
the path ABO D'’EFG’H'. QRS is a right angled prism, M, and M, 
highly reflecting mirrors. The first mentioned of these rays is, at 





238 P. Zeeman 


the boundary of P, twice reflected against silver (once in air agains 
silver and once in glass against silver), the second ray is transmitteg 
twice through the silver layer. 

If the silver layer might be considered as a medium with ı 
refraction index much smaller than 1, then there con be nearly no phas 
difference between the rays H and M. 

Therefore the interference phenomenon observed in the focal plan 
of alens placed normallv to the rays H and H’, is a series of eoloured 
fringes symmetrically disposed about the central white fringe. Al 
measurements are made by means of the central fringe. 

If under the influence of chemical vapours the constitution of the 
silver layer is modified and therefore also the index of refraction of 


A 

















Fig. 1. 


the thin layer, this is exhibited by the central fringe. The central 
fringe under eircumstances can become black. 

For very accurate measurements with the arrangement Fizeau- 
Michelson it is necessary to determine by previous observation which 
fringe is the central one. Ifthe wrong fringe is taken to be the central 
one the accuracy of the result is possibly interfered with, as has been 
proved by Mr. de Groot and myself). 

Some examples of the behaviour of transparent layers of silver and 
other metals in the interferometer will perhaps interest Prof. Cohen. 

The observations were made with the central plate P covered 
with differerent metallic layers. The fringes are best if the central 
plate reflects light of the same intensity as it transmits. 

An old slightly silvered mirror exhibited a black central fringe. 


1) Archives Neerl. Serie IITA, Tome X. Appendice X, P. Zeeman et W.deGrool, 
p. 131 and also Appendice IX by W.de Groot. 
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A new semitransparent silver mirror, made by cathodie sput- 
tering gave a white central fringe. Already after half an hour the 
centre no longer remained midway between two dark lines, but was 
displaced over a distance of one sixth of the width of the fringes. 
After twenty hours no further change had occurred. 

This last mirror was exposed to the vapour of iodine, the central 
{rinse had now become black. 

The central fringe is easily distinguished with white light in all 
the experiments now under review by means of a plane parallel plate 
compensator), placed in one of the double beams, and capable of 
rotation about a vertical axis. With rotation of the plate the central 
[ringe remains in place, but all other fringes are displaced, widening 
or narrowing as the case may be. 


Very beautiful results were obtained with semi-transparent mirrors 
‚of platinum, obtained by cathodie sputtering. The interference fringes 
iwere very clear and the central fringe white, as might be expected 
because the two reflections, that in air and that in glass, take place 
against a medium of great optical density. These platinum mirrors 
proved to be of great durability. 

A freshly made, transparent silver mirror was bathed immediately 


jafter the cathodie deposition of the layer in a solution of celluloid in 


amyle acetate. 
After drying of the celluloid layer the central fringe was, as be- 
fore the bathing, white. The celluloid layer apparently protected the 


silver against nuisible atmospheric influences, the central band re- 


maining white during a period of several weeks. The celluloid then 
often became troublesome by exhibiting a frilled appearance. 


A copper mirror (cathodic sputtering) exhibits a black central 


irınge, unless after the deposition a celluloid bath is applied imme- 


diately. Then also in the case of copper the central fringe is white. 
(old mirrors give a white central fringe. 
Quite recently I engaged the firm of Messrs Dryfhout en Zoon, 
Amsterdam, to procure me with a series of gold-silver alloys. As 


jstated above gold as well as freshly deposited silver mirrors exhibit 


a white central band. 

To my surprise a transparent mirror obtained by cathodic sputtering 
ol the alloy 10%, Au— 90°/, Ag gave a black central fringe. 

With diminuition of the gold percentage the following results 


were obtained. 
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Alloy: Au Ag | Position of central fringe 
0/5 0/, rel. to nearest dark lines 
10 +90 10:0 
1 +99 10:0 
01 +999 10:1 
0.01 + 99-99 10:1 
0.001 + 99.999 074 


10:0 means that the central fringe coincides with a black band. 
8:1 that the central fringe is at a distance of one eigth of the fring 
with from the band. 

Practically the same results were obtained with celluloid coverei 
mirrors so that all danger for atmospherie nuisances was eliminated, 

The main facts of the appearance of a white or black central fring 
seem to be easily explained qualitatively by identifying the metallic laver 
with a plate of index of refraction smaller or greater than unity a 
the case may be. (Index of refraction for silver 0.18; for gold 037. 
for platinum 2.06; for copper 0.64.) 

The optical conduct of a metal is, however, always determine 
by two constants, so that the question may not be treated in so simple 
a maflner. 

Moreover the fact that we have to do with a metallic layer ofa 
thickness of only a small fraction of a wavelength, further complicates 
the problem. 

The observations concerning the gold silver alloys are not ac 
counted for at all. 

There is much that defies explanation in these results, especially 
the large influence of a very small percentage of gold. 

In conclusion I wish to express my sincere thanks to Mr. Bakker 
and Mr. Faber for their able help. 


Amsterdam, June 1927. 
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Untersuchungen über den thermischen Ozonzerfall. 


Von 
E.H. Riesenfeld und W,. Bohnholtzer. 
(Mit 9 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 13. 6. 27.) 


Einleitung. 

Die ersten quantitativen Versuche über die Zersetzungsgeschwindig- 
keit von reinen Ozon-Sauerstofigemischen rühren von Warburg!) her. 
Aus diesen Versuchen, die hauptsächlich bei 100° und 127° ausgeführt 
wurden, schloss er auf eine bimolekulare Reaktion. Dasselbe fand 
Clement?), aber eine etwa 2.5mal so grosse Konstante. Jahn’) 
wiederum bestätigte den Wert von Warburg, fand aber eine Ab- 
hängigkeit vom Sauerstoffdruck derart, dass die Zerfallsgeschwindigkeit 


| umgekehrt proportional dem Sauerstoffdrucke zunimmt. Dies Ergebnis 


sucht er auch theoretisch abzuleiten. Er nahm an, dass zunächst ein 
Gleichgewicht 20, 220, +20 besteht; ferner, dass für die Zerfalls- 
geschwindigkeit der Vorgang 0; -+ O—20, massgebend ist. Aus diesen 
beiden Annahmen folgt dann die sogenannte Jahnsche Formel: 
d[0;] Er [05 R 
dt [O3] 
Perman und Greavesi) fanden ebenfalls eine Abhängigkeit vom Sauer- 
stofldruck, nur ist nach ihnen die hemmende Wirkung des Sauerstofls 
ein wenig geringer. Sie nahmen bei ihren Versuchen stets Wand- 


k. 


| katalyse an und erklärten die Abhängigkeit der Zerfallsgeschwindigkeit 
| vom Sauerstoffdruck durch die wechselnde Dicke der am Glase haften- 


den Gashaut. Im Gegensatz zu Perman und Greaves schlossen 
Chapman und Clark®) aus ihren Versuchen auf die Unabhängigkeit 
der Reaktion von der Wandoberfläche. Sie benutzten Gefässe, bei 
denen das Verhältnis des Volumens zur Oberfläche ein möglichst ver- 


!) Ann. d. Physik 9, 1286 (1902); 13, 1080 (1904). 
?, Ann. d. Physik 14, 343 (1904). 

3) Zeitschr. f. anorg. Chemie 48, 260 (1906). 

% Proc. Roy. Soc. London (A) 80, 353 (1908). 

°, Journ. Chem. Soc. 983, 1638 (1908). 


Zeitschr. f. physik. Chemie. Cohen-Festband. 
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schiedenes war und fanden kaum wechselnde Zerfallsgeschwindigkeit 
In einer weiteren Arbeit von Chapman und Jones!) wird auch der 
Befund von Jahn und Perman und Greaves in bezug auf die Wir. 
kung des Sauerstofls bestritten. Das graphische Verfahren, das sie zır 
Auswertung ihrer Versuchsergebnisse anwenden, ist nicht sehr genau 
und es ist möglich, dass die verhältnismässig kleinen Änderungen i) 
der Zerfallsgeschwindigkeit durch zugesetzte Gase, z. B. Sauerstoff, ur- 
bemerkt geblieben sind. Die neueste Untersuchung von Griffith uni 
Mc.Keown?) bestätigt wieder den hemmenden Einfluss des Sauerstoff; 
Die Autoren geben aber, wie es schon Perman und Greaves taten 
eine andere Erklärung dafür als ihre Vorgänger. Sie nehmen an, dis 
O0, sich im Gleichgewicht mit angeregten O5-Molekülen befände. Dieses 
angeregte O3 kann nun mit einem anderen Molekül O, zu einem Kompler 
(0503) zusammentreten, der dann durch Zusammenstoss mit irgend 
welchen anderen Molekülen in zwei inaktive Ozon- oder drei Sauer 
stoffmoleküle zerfallen kann. Den hemmenden Einfluss des Sauerstofs 
erklären Griffith und Mc.Keown durch die Annahme, dass O,-Mole- 
küle die Reaktion (0505) = 20, begünstigen. Den schwach beschleı- 
nigenden Einfluss von Stickstoff und anderen Gasen begründen sie da- 
mit, dass diese letzteren Molekülarten zumeist die Reaktion (00) 
— 30, hervorrufen, 

Alle oben erwähnten Forscher haben mit verdünntem, etw 
50%/,igem, Ozon gearbeitet. Im hiesigen Institut hat ausserdem Padelt! 
den Özonzerfall durch Chlor studiert und dabei konzentriertes Ozon 
verwendet. Dies ist deshalb zu erwähnen, weil Padelt zur Kontroll 
seiner Versuche auch einige Messungen über den reinen Ozonzerfall aı- 
stellen musste. Bei äusserst sorgfältigem Arbeiten fand er bei 50° Werte, 
die den Zahlen von Warburg bei Berücksichtigung des Sauerstoffdrucke 
nach der Jahnschen Formel gleichkommen; dabei sind die Werte von 
Warburg zum Vergleich mittels des Warburgschen Temperaturkoelli- 
zienten von 127° auf 50° linear extrapoliert worden. Allerdings sind die 
Anfangsgeschwindigkeiten trotz der Berechnung nach Jahn viel zu hoch. 

Ausser bei Clement, der etwa 2,5mal so grosse Geschwindig 
keit als Warburg gefunden hat, stimmen, wenn man den Gesamtdruck 
bzw., da mit verdünntem Ozon gearbeitet wurde, den Sauerstofldruck 
in Betracht zieht, die Konstanten sämtlicher Autoren fast überein. 
Man ersieht dies aus folgender Tabelle: 


1) Journ. Chem. Soc. 97, 2463 (1910); 99, 1811 (1911). 
2). Journ. Chem. Soc. 127, 2086 (1925). 
3) Inauguraldiss., Berlin 1925. 
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Ipimolekulare Geschwindigkeitskonstante in Liter/mol-min 


bei 100°, 





| Bei ungefährem O,- 
| Druck in Millimeter Hg 


' 1000 | 750 | 300 





0 Er | 7.55 _- 
Oh a — 24-6 —_ 
Jahn (umgerechnet von 127° auf 100°) . 778 | 101 | 2-4 
Perman und Gröaves -. -. . ... . _ 950 | 18-4 
Chapman und Jones . . . .... — 12.1 — 
Griffith und Me.Keown . . .... 7-77 | 10-3 15-2 


Man muss dabei bedenken, dass das Verhältnis des Gefässvolumens 
zur Oberfläche ein ganz verschiedenes war. Warburg hatte kleine 
Siemensröhren von nur 5 cm? Inhalt benutzt, während Perman und 
Greaves Kugeln von 300 bis 400 cm? verwendeten. Dies spricht für 
das Vorhandensein einer homogenen Gasreaktion. 

Bei unzweifelhaft katalytischem Zerfall wurde sowohl bimolekulare 
als auch monomolekulare Reaktionsordnung beobachtet. So fanden 
Perman und Greaves bei starkem katalytischen Zerfall, wenn sie 
Glasscherben bzw. Glaswolle in den Reaktionskolben brachten, bimole- 
kulare, bei porösen Körpern und Metalloxyden mehr monomolekulare 
Reaktion. Es ist also nicht möglich, die bimolekulare Reaktion als 
Kriterium für den nicht katalytischen Zerfall anzusehen. 

Durch die Arbeit von Riesenfeld und Schwab!) war die Mög- 
lichkeit der Verwendung von hochprozentigem Ozon gegeben. Wenn 
auch die Daten der einzelnen Autoren nicht wesentlich voneinander 
abweichen, so ermöglicht konzentriertes Ozon doch exaktere Messungen 
über ein grösseres Konzentrationsbereich als verdünntes. Die Ver- 
wendung von höheren Konzentrationen sollte, was nicht ohne weiteres 
vorauszusehen war, zu ausschlaggebender Bedeutung gelangen. 


Apparatur. 

Der Teil der Apparatur, welcher zur Darstellung des konzentrierten 
Ozons diente, ist eingehend in der Arbeit von Riesenfeld und Schwab 
beschrieben. Es seien daher nur die Änderungen erwähnt (Fig. 1). Der 
benötigte Sauerstoff wurde anstatt aus Schwefelsäure aus Kalilauge elek- 
trolytisch an Nickelelektroden entwickelt. Der Ozonisator war durch 
einen Hahn (7), der mit Quecksilberdichtung versehen war und mit 


!) Ber. 55, 2088 (1922). 
16* 
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Phosphorsäure geschmiert werden konnte, mit dem Kondensations. 
rohr (K) verbunden. Ausserdem war ein zweiter Weg über einen 
ebenso beschaffenen Phosphorsäurehahn (2) und eine Drosselkapillare x 
vorgesehen. Die Ozonverflüssigungsanlage konnte durch einen Dreiwe.. 
hahn (3) sowohl mit der Hochvakuumpumpe als auch mit einer Wasser. 
strahlluftpumpe in Verbindung gesetzt werden. Weiterhin bestand ein 
Kommunikation mit einem geschlossenen Quecksilbermanometer (M, 
und über einen dritten Phosphorsäurehahn (4) mit dem Reaktionsgefäss 
Hochvakuumpumpe, Wasserstrahlpumpe und Manometer waren gegen 
Ozon geschützt. Dazu wurde zuerst Natronkalk benutzt, später, al: 


Hochvakuum = 
4 J 
—> 
Wasserstrahlpumpe 
M; 
Natronka Ik 

















Saugluft 
Druckluff 

















Fig. 1. 


sich das nicht als zuverlässig erwies, verwendete man erhitzte Glas 
rohre, die zur Vermeidung einer Explosion mit Eisenfeilspänen gefüll 
waren. 

Die zur Messung dienende Versuchsapparatur bestand aus einen 
elektrisch geheizten Thermostaten (Therm.) von etwa 16 Liter Inhalt 
in dessen Wasser das Reaktionsgefäss (Rg.) eintauchte. Um eine reine 
Dunkelreaktion zu bekommen, wurde das Thermostatenwasser, das zur 
Vermeidung der Verdampfung mit einer 1 cm hohen Schicht von 
Paraffinöl bedeckt war, mit Nigrosin undurchsichtig gemacht. Die zwei 
Heizkörper, ein grösserer (602) und ein kleinerer (400 2), waren nacı 
Art eines Tauchsieders konstruiert und konnten direkt an die 220 Volt 
leitung gelegt werden. Während man durch den grösseren je nadı 
der Versuchstemperatur einen bestimmten konstanten Strom schickte, 
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wurde der kleinere mittels eines Relais mit dem Thermoregulator (T'r.) 
verbunden. Der Thermoregulator war ähnlich, wie bei Arndt!) be- 
schrieben, gebaut und arbeitete selbst bei 90° auf 1/,,° genau, so dass 
eine besondere Temperaturkorrektur unnötig wurde. 


Das in den Thermostaten eintauchende Reaktionsgefäss, eine Kugel 
von etwa 200 cm? Inhalt aus Thüringer Glas, hatte zwei Ansätze, einen 
unteren und einen oberen. Der untere führte über Phosphorsäurehahn (4) 
zur Ozonverflüssigungsanlage und trug einen weiteren Ansatz (w), der 
für gewöhnlich zugeschmolzen war und dazu diente, Waschflüssigkeit 
durch das Reaktionsgefäss zu saugen. Der obere Ansatz führte über 
einen Dreiweghahn (5) einerseits zum Differentialmanometer, anderer- 
seits zu einem Expansionsgefäss (Eg.), dessen Volumen durch Auswiegen 
mit Wasser bestimmt worden war und das sich in einem Behälter voll 
Wasser befand, dessen Temperatur an einem gewöhnlichen Thermo- 
meter beobachtet werden konnte. Ein oben an das Expansionsgefäss 
angeschmolzenes Kapillarrohr stellte über einen Dreiweghahn (6) die 
Verbindung einerseits mit der äusseren Luft, andererseits mit der Ver- 
Hüssigungs- und Sauganlage her. Ein unterer Ansatz führte über Hahn (7) 
zu einem Normalschlif. An diesen konnten entweder ein Staubfilter 
oder zwei hintereinander geschaltete Waschflaschen angeschlossen wer- 
den, die mit 1/,, norm. Jodkaliumlösung unter Zusatz von Borsäure 
zur Absorption von Ozon beschickt worden waren'). Das Differential- 
manometer (D) konnte mittels des Hahnes (/V) kurzgeschlossen werden 
und war mit Schwefelsäure gefüllt. Bei der Herstellung des Mano- 
meters wurde eine genügende Menge Schwefelsäure durch den unteren 
Ansatz (a) hineingesaugt und dann, nach Wagerechtlegen, die Kapillare 
zugeschmolzen. Während, wie schon erwähnt, die eine Seite des 
Differentialmanometers mit dem Reaktionsgefäss in Verbindung stand, 
war die andere mit einem ebenfalls in den Thermostaten eintauchenden 
Kompensationsgefäss von etwa gleicher Grösse verbunden. Zur Ver- 
meidung schädlichen Raumes wurde bei diesem Apparatteil nur Ka- 
pillarrohr von etwa 1-5 mm lichter Weite verwendet. An einem durch 
Natronkalk geschützten geschlossenen Ag-Manometer (M,) konnte der 
Druck im Kompensationsgefäss gemessen werden; durch Saug- und 
Druckluft wurde er mittels einer Drossel (=) auf die gewünschte Höhe 
gebracht. 


!) Handbuch der physikalisch-chemischen Technik, Verlag von Ferdinand Enke in 
Stuttgart, S. 111. 
1) Titration von konz. Ozon, s. Riesenfeld und Schwab, Ber. 55, 2088 (1922), 
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Reinigung und Instandhaltung der Apparatur. 

Es ist wesentlich, dass sämtliche Hähne, die im Zuge Ozonisator- 
Reaktionsgefäss lagen, mit Phosphorsäure geschmiert wurden. Waren 
die Hähne neu, so hielten sie längere Zeit; alte kitteten schon nach 
drei Tagen so fest, dass man den Stöpsel nur mit Mühe durch Er- 
wärmen lösen konnte. Besondere Vorsicht war beim Reinigen des 
zwischen Reaktionsgefäss und Differentialmanometer liegenden Drei. 
weghahnes (5) erforderlich. Während mit einem mit Aceton befeuch- 
teten Wattebausch der Hahn von altem Fett gesäubert wurde, standen 
sämtliche zum Hahn führenden Leitungen unter schwachem Überdruck, 
damit kein Aceton und so auch kein gelöstes Hahnfett in die Leitungen 
hineingelangte. Vor Benutzung eines neuen Reaktionsgefässes wurd. 
aus dem Ozonisator kommendes, etwa 8%/,iges Ozon hindurchgeleitet 
um Spuren von organischen Substanzen zu entfernen. Das Waschen 
der Reaktionsgefässe geschah wie folgt: Der Waschansatz (w) wurde 
aufgeschnitten und die Waschflüssigkeit (destilliertes Wasser, Chrom- 
säure, einige Male auch Salzsäure, Kalilauge, Flussäure) durch das im 
heissen oder kalten Thermostaten befindliche Reaktionsgefäss in Rich- 
tung Waschansatz-Expansionsgefäss hindurchgesaugt. Nach einiger 
Zeit wurde die Waschflüssigkeit nach Vorlegen eines Staubfilters vor 
das Expansionsgefäss durch den Waschansatz wieder entfernt. Zuletzt 
wusch man stets gründlichst mit destillierttem Wasser und trocknete 


Reaktions- und Expansionsgefäss sorgfältig in trockenem, staubfreien 
Gasstrom. 


Ausführung der Versuche. 


Das etwa 8 bis 100%/,ige, aus dem Ozonisator kommende Ozon 
wurde in dem Kondensationsgefäss (X) mit flüssiger Luft kondensiert. 
Nach Herstellung der zum Versuch benötigten Menge Ozon, einer 
Operation, die etwa zwei Stunden erforderte, wurde zunächst mit der 
Wasserstrahlluftpumpe, dann mit der Hochvakuumpumpe Sauerstof 
abgesaugt. Das erhaltene, etwa 70°/,ige Ozon füllte man in das voll- 
kommen leergepumpte Reaktionsgefäss. Durch vorsichtiges Senken des 
Dewargefässes wurde der Druckanstieg, welcher an dem Quecksilber- 
manometer (M,) abgelesen werden konnte, auf etwa 10 mm/min reguliert. 
Bei schnellerem Verdampfen oder Steigerung des Druckes über 600 mn 
hinaus trat gelegentlich eine heftige Explosion ein. Sobald der Druck 
die gewünschte Höhe erreicht hatte, wurde durch Hahn (4) die zur Kon- 
densationsanlage führende Leitung verschlossen und das Reaktions 
gefäss mit dem Differentialmanometer durch entsprechende Stellung des 
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Hahnes (5) verbunden. Vorher war der Druck im Kompensationsgefäss 
auf annähernd die gleiche Höhe gebracht worden wie im (Rg). Um 
nicht nutzlos einen Teil des Ozons zerfallen zu lassen, war dieses in 
den kalten Thermostaten hineingefüllt worden. Jetzt wurde derselbe 
auf die Versuchstemperatur gebracht, welche Operation etwa 20 Minuten 
beanspruchte. (Diese Zeit ist viel kürzer als die zum Füllen benötigte.) 
Sobald dies erreicht war, wurde der Thermoregulator einreguliert, dann 
durch Änderung des Kompensationsdruckes der Schwefelsäurefaden im 
Differentialmanometer so eingestellt, dass er in dem zum Reaktions- 
gefäss führenden Schenkel möglichst hoch hinaufreichte. Da trotzdem 
bei besonders hohen Ozonkonzentrationen das Schwefelsäuremanometer, 
dessen Messlänge je 40 cm betrug, nicht ausreichte, musste während 
des Versuches der Druck im Ballastgefäss erhöht werden. Die Druck- 
änderung im Reaktionsgefäss während dieser Zeit liess sich durch lineare 
Interpolation berechnen. Da man nicht zu gleicher Zeit in beiden 
Schenkeln die Menisken beobachten konnte, wurde 5 Sekunden vor 
der angegebenen Zeit der eine, 5 Sekunden danach der andere abge- 
lesen und durch Subtraktion der beiden Ablesungen die richtige zur 
notierten Zeit gehörige Schwefelsäurehöhe bestimmt. War die Ge- 
schwindigkeit des Druckanstieges auf ungefähr 0-3 mm/min gefallen, 
so wurde der Versuch unterbrochen. Durch Hahn (5) wurde die Ver- 
bindung mit dem Manometer aufgehoben, dagegen mit dem zuvor auf 
Hochvakuum gebrachten Expansionsgefäss hergestellt, dann Hahn (5) 
geschlossen und durch Hahn (6) (Eg.) auf Atmosphärendruck gebracht. 
Durch Öffnen von Hahn (7) und Inbetriebsetzen einer Wasserstrahlpumpe 
konnte man das im Expansionsgefäss befindliche Ozon durch die zwei 
Waschflaschen saugen. Das in ihnen abgeschiedene Jod wurde unter 
Zusatz von Schwefelsäure in der üblichen Weise mit !/,, norm. Thio- 
sulfat titriert. 


Berechnung der Versuche. 


Die nach der Gleichung 20, = 30, zu erwartende Druckerhöhung 
ist halb so gross wie der Partialdruck des Ozons. Infolgedessen lassen 
sich die am Manometer abgelesenen Zahlen als Mass für die Konzen- 
tration benutzen. Aus praktischen Gründen ist diese Konzentrations- 
einheit zunächst als Rechnungsgrundlage verwendet worden. Die am 
Ende des Versuches noch zu erwartende Druckerhöhung in Millimeter 
Schwefelsäure, welche mit p, bezeichnet sei, berechnet sich aus der 
Anzahl der verbrauchten Kubikzentimeter Thiosulfat a und dem Faktor 
der Thiosulfatlösung f nach der Formel: 
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22.41. 760.13.56- 7, -a-f 1 
Ps = —1.840.273.20.27, A r vn) 
4 | Fr) 
Bengy\ltyn, 

Hierin bedeuten 7, und V, Temperatur und Volumen des Reak- 
tionsgefässes, 7, und V, die entsprechenden Grössen für das Expansions- 
gefäss. Der in dieser Berechnung noch vorkommende Faktor « trägt 
der Kompression und Dilatation durch Bewegung des Schwefelsäure- 
fadens im Differentialmanometer Rechnung‘). In unserem Falle beträgt 
« für das Manometer D, mit engerem Kapillarrohr bei einem Gesamt- 
druck von !/, Atm. 1-016, bei einem solchen von 1 Atm. 1.032. Für 
das er D, mit weiterem Rohr sind die entsprechenden Grössen 
0.025 und 1.050. Da die Korrektur klein ist, sind alle Versuche, die 
bei ungefähr 1 Atm. gemacht wurden, mit dem grösseren, alle solchen, 
die bei etwa 1/, Atm. gemacht wurden, mit dem kleineren «-Werte be- 
rechnet worden. Ein Teil der in der ersten Gleichung vorkommenden 
Werte ist in der zweiten zu einem Faktor 7 zusammengezogen, dem 
Umrechnungsfaktor von Mol/Liter in. Druckeinheiten. 

Die am Differentialmanometer abgelesenen Zahlen geben die Druck- 
zunahme p in Millimeter H,SO, in Abhängigkeit von der Zeit tin Minuten, 
Die während des Versuches eingetretene gesamte Druckzunahme sei ),. 
Die Zerfallsgeschwindigkeit wurde nach der Gleichung 


Ip — PP 
FT ir (n Zahl der Ablesung) 


berechnet, der dazugehörige, im gleichen Masse ausgedrückte Konzen- 
trationswert, welcher mit P, bezeichnet sei, nach der Formel 
Dont Pn- 
R=p +" = 
Um die Geschwindigkeit und Konzentration in Mol/Liter - min bzw. 


Mol/Liter zu bekommen, sind diese durch den oben erwähnten Um- 
rechnungsfaktor n von Mol/Liter in Druckeinheiten zu dividieren, also: 


Ice 1 4p 
a ,mol/l- min 


4 


Er Pmol/l. 
n 


1) Berechnung s. Warburg, Ann. d. Physik 9, 783 (1902); Jahrb. der Ra. u. EI. 6, 
194 (1909). 
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Die scheinbare monomolekulare Konstänte f, berechnet sich zu 
nd 
At i 
= 5 l/min, 


die bimolekulare f, zu 


L= ; l/mol- min. 


Die Logarithmen von ce und 2 sind auf Millimeterpapier aufge- 


tragen worden, loge als Abszisse, log als Ordinate, Jede Reaktion 


mter Ordnung lässt sich als eine gerade Linie darstellen, eine Reak- 
tion Iter Ordnung durch eine Gerade mit einem Neigungswinkel von 
45°. Im allgemeinen gilt für den Neigungswinkel « der Geraden tga = m. 
Durch die gemessenen Kurvenpunkte lässt sich eine nur schwach konkav 
sekrümmte Linie legen, welche bei Versuchen mit konzentriertem Ozon 
es gestattete, die Reaktion in eine mono- und eine bimolekulare zu 
zerlegen. Aus der Gleichung 

Ace 

at 
folgt durch Benutzung zweier Wertepaare: 


= C:k+ 02: ko 


Ice AIe r 

F7 und At, gewählt wer- 
den, desto genauer das Resultat. Deshalb werden bei Versuchen mit 
verdünntem Ozon wegen der relativen Kleinheit des Konzentrations- 


intervalls die Ergebnisse zu ungenau. 


Je verschiedener ec, und c, und damit auch 


Dimensionen der als Reaktionsgefäss verwendeten 
Glaskugeln. 





Bezeichnung | Volumen | Oberfläche | Oberfläche 
des Gefässes | cm | cm? | Volumen 


A | 22 | 190-5 0.771 
B 245-0 189.3 0.773 
C 270.2 2021 0.749 
D 172.3 149.9 0.870 
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Versuche an reinen Ozon-Sauersteffgemischen. 
a) Katalytisch beschleunigte Reaktionen. 

Der besseren Übersicht wegen sind die deutlich katalytisch beein. 
flussten Versuche vorweggenommen. Der Versuch 29 (die Tabellen 
befinden sich stets im Anschluss an jedes Kapitel), welcher ausnahm:« 
weise einen sehr steilen Verlauf zeigt, d. h. die bimolekulare Konstant 
fällt, ist insofern charakteristisch, als bei diesem kurz vor der Messung 
der Phosphorsäurehahn (4) undicht wurde und nur mit Kollodium wieder 
abgedichtet werden konnte. Geringe Mengen Alkohol und Ätherdamp! 
sind auf diese Weise ins Reaktionsgefäss hineingekommen und haben 
den steilen Verlauf verursacht. Auch Versuch 39, bei dem etwa 
Hahnfett in die zum Reaktionsgefäss führende Leitung gelangt war 
zeigt diesen charakteristischen Verlauf, den organische Stoffe bein 
Ozonzerfall bewirken. 

Bei Ausführung der Versuche war es vielfach notwendig, Luft 
oder Sauerstoff von Atmosphärendruck in das ausgepumpte Reaktions. 
gefäss einströmen zu lassen. Am Anfang waren keine Drosselkapillaren 
für diesen Zweck vorgesehen, und es war sehr schwierig, diese Operation 
langsam vorzunehmen. Bei zu schnellem Einströmenlassen zeigte sich, 
dass das Reaktionsgefäss verdorben wurde und die Reaktion jetzt einen 
rein monomolekularen Verlauf nahm. Dies zeigen z. B. die Versuche 
45, 46, 47. 

Interessant ist, dass diese monomolekulare Reaktion vom Gesan!- 
druck abhängig ist. Versuch 45 ist bei 1 Atm., 46 bei halber uni 
47 wieder bei ganzer Atmosphäre ausgeführt worden. Man sieht, 
dass die Grössen der Konstanten f, fast genau umgekehrt proportional 
dem Gesamtdruck sind. Bei den letzten beiden Versuchen wurd 
sorgfältig darauf geachtet, dass kein neuer Katalysator hineingelangte 
(was sich übrigens durch Nichtübereinstimmen der Versuche 45 und & 
offenbart hätte). Später, nach Verwendung von Drosselkapillaren, kamen 
solche Reaktionen nicht mehr vor. An dieser Stelle sei noch erwähnt, 
dass Chlor den Katalysator für die monomolekulare Reaktion fast vol- 
kommen zerstörte, so dass man wieder normale Werte erhielt. Anstall 
zu waschen, war nach Versuch 34 durch das Reaktionsgefäss Chlor 
geleitet worden, welches vor Beginn des neuen Versuches wieder vol- 
ständig entfernt wurde. 
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Versuch 29. Reaktionsgefäss A. 
Temperatur: 70°, Anfangsdruck: 758-1, Enddruck: 794-9 mm Ag. 








ec. 103 t, -102 





1:034 
0-829 
0:773 
0.760 
0.765 
0.671 
0.666 
0-491 
0.452 
0-405 
| . 0.381 
| 1-52 0.349 


pE = 111-6, 2, +rE = 263,8 mm, 


| 
| 
| 
| 
| 
| 
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Versuch 39. Reaktionsgefäss A. 
Temperatur: 90°, Anfangsdruck: 401-0, Enddruck: 410.1 


» e.10 |- 1.10 | 








0 Be — | 
23. 0.675 4.28 

8. E= —_ 
50- 0.211 1-17 

pr = 16-1, p,+ pr = 66,6 mm. 


d 
5 
b) 


Versuch 45. Reaktionsgefäss C. 
Temperatur: 90°, Anfangsdruck: 799.3, Enddruck: 835-9 





t, 





6-66 
7.29 


8.40 
9.00 

19:3 

23.9 


191.0 
340.0 





Pr = 34, Ps +Pr — 260-8 mm, 
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Versuch 46. Reaktionsgefäss C. 
Temperatur: 90°, Anfangsdruck: 349.6, Enddruck: 367-5 mm Hy. 








t | p e+103 f, - 102 b 
0 ee ee a a 
3 WR 1 28-9 
6 306 | 1-32 42 33-5 
43 1129 | = _ _ 
50 1180 | 0.2083 4.32 213 
57 121-9 0.148 4.61 312 
% 1298 | -- = 
120 1318 | 0018 4-44 2450 


Mittelwert: 4-43 
Pr = 0.5, 2, +PE >= 132-3 mm. 


Versuch 47. Reaktionsgefäss C. 
Temperatur: 90°, Anfangsdruck: 743.2, Enddruck: 757.8 mm An. 








t p c-108 h-102 | fo 
| 
0 0 zn an _— 
3 71 1:22 | 2.39 19-6 
b 13-7 1-14 2 20-9 
45 664 | RR u. ar 
52 71-2 0-418 2.10 48.1 
60 759 | 0.360 2.10 55-8 
93 90-4 FR _ oe 
103 30 |! 01837 2.34 171 
113 95-1 0-107 2.41 | 225 


Mittelwert: 2.29 
pr = 77T, p,+Ppr = 102,8 mm. 


b) Versuche mit konzentriertem Ozon bei 90°. 


Von den so gut wie gar nicht beschleunigten Reaktionen sollen 
die mit konzentriertem Ozon bei 90° gemessenen zunächst besprochen 
werden. 90° hatte sich als die geeignetste Temperatur für konzer- 
triertes Ozon erwiesen. Die Reaktion lässt sich in verhältnissmässiz 
kurzer Zeit in einem reichlichen Konzentrationsgebiete durchmessen. 
Sie ist am Anfang noch nicht zu schnell, und in der Zeit, die zun 
Erwärmen des Thermostaten auf die Versuchstemperatur nötig war, 
ist noch nicht zuviel Ozon zerfallen. Bei Versuchen mit einem Druck 
von ungefähr '!/, Atm. wurde in das etwa 25° warme Reaktionsgefäs 
250 mm Hg 70 bis 80°/,iges Ozon hineingegeben, bei vollem Atme- 
sphärendruck wurde noch auf 550 mm mit Sauerstoff aufgefüllt. Das 
entspricht bei der Versuchstemperatur einem mittleren Gesamtdruck 
von etwa 400 bzw. 760 mm Hg während der Messung.. Einmal wurd 





versuc 
konze 
wärme 
unter 
D 


suche 


Nur ( 
suche 
eine Z 
geben 
beziel 
52, d 
such 

ander 
dieht 
decke 
aus dı 
lich, @ 
tion € 


Zerfal 


in Mo 
misch 
verla 
dass 

Druck 
gerin; 
digke 
rigere 
Jedoc 
vom 

sie h 
zentr 
ausge 
Verst 
eine 

bei a 
kular 
dem 

die € 





n Ho. 


n. sollen 
prochen 
konzen- 
smässig 
messen. 
lie zum 
ig war, 
n Druck 
nsgefäs 
; Atme- 
lt. Das 
ntdruck 
| wurde 


Untersuchungen über den thermischen Ozonzerfall. 253 


versucht, die Konzentration noch weiter zu steigern, indem 500 mm 
konzentriertes Ozon in das Reaktionsgefäss gefüllt wurden. Beim Er- 
wärmen trat von selbst bei etwa 80° eine heftige Explosion ein, die 
unter anderem das Reaktionsgefäss vollkommen zertrümmerte. 

Die Versuche 40, 41, 42, 52, 68, 70, 73 sind bei !/, Atm., die Ver- 


f ıche 53, 54 bei 1 Atm. mittleren Gesamtdruckes ausgeführt worden. 


Nur die Werte der Ver- 
suche 52 und 53 sind durch 
eine Zeichnung wiederge- 
geben (Fig. 2). Die Punkte 
beziehen sich auf Versuch 
52, die Kreuze auf Ver- 
such 53. Die Werte der 
anderen Versuche liegen 
diht daneben und über- 
decken sich stark. Wie 
aus der Zeichnung ersicht- 
lich, auf der die Konzentra- 
tion e in Mol/Liter und die 
AIe 
It 
in Mol/Liter- min logarith- 
misch aufgetragen sind, 
verlaufen die Versuche so, 
dass die bei höherem 
Drucke ausgeführten eine 
geringere Zerfallsgeschwin- 
digkeit als die bei nied- 
rigerem Druck aufweisen. 
Jedoch ist die Abhängigkeit 
vom Drucke derart, dass Fig. 2. 

sie bei sehr hohen Kon- 

zentrationen nur eben erkennbar, bei geringen dagegen sehr deutlich 
ausgeprägt ist. Zerlegt man nach dem im Kapitel „Berechnung der 
Versuche“ angegebenen Verfahren die Reaktion in eine mono- und 
eine bimolekulare, so ergeben sich für die bimolekulare Konstante %, 
bei allen Versuchen fast genau dieselben Werte. Bei der monomole- 
kularen Reaktion ist die Konstante k, annähernd umgekehrt proportional 
dem Gesamtdrucke. In einer kleinen Tabelle sind die Konstanten für 
die einzelnen Versuche angegeben: 
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Zerfallsgeschwindigkeit 
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Versuche bei halbem Versuche bei vollem 
Atmosphärendruck. Atmosphärendruck. 
a BE We 
| | 
0 0465 2.24 53 0219 | 234 
4 | 0606 2.35 54 013 | 240 
42 | 0484 2.39 rn: Me 
68 0-419 2.13 
70 0.370 2.25 
A 0.331 IB 
Mittel: 0-448 2.297 


Der wahrscheinliche Fehler des Mittelwertes der Konstanten is 
(bei Versuchen mit /,’Atm. mittleren Gesamtdruckes, berechnet nadı 
der Methode der kleinsten Quadrate) bei der bimolekularen verhältnis. 
mässig klein: 1-4°/,, bei der monomolekularen bedeutend grösser: etw 
4°%/,. Dies ist wesentlich darauf zurückzuführen, dass die bimolekular 
Reaktion in dem gemessenen Konzentrationsintervall stark überwiegt 
Systematische Fehler sind selbstverständlich nicht berücksichtigt und 


wohl auch schwer abzuschätzen; nur lässt sich sagen, dass die Kor-| 


stanten für die Grenzzerfallsgeschwindigkeit (d. h. die Zerfallsgeschwir- 
digkeit, die man erhält, wenn man die Anwesenheit von Reaktions- 
beschleunigern ausschliesst) etwas kleiner sind als die obigen Mittel- 
werte. Die für einen Druck von etwa 400 mm Hg gefundenen Mittel- 
werte von k, und A, sind zur Berechnung von zwei Kurven, die für 
ganzen und halben Atmosphärendruck Gültigkeit besitzen, benutzt worden. 
ko bleibt für beide Kurven dieselbe, während k, für Atmosphärendruck 
unter der Annahme berechnet worden ist, dass die monomolekulare 
Reaktion umgekehrt proportional dem Gesamtdrucke wächst. In der 
Zeichnung sind diese theoretischen Kurven durch vollausgezogene 
Linien dargestellt. Sie geben, wie man sieht, die Versuchsresultate 
gut wieder. 


Man könnte meinen, dass nicht der Gesamtdruck, sondern der 
Sauerstoffdruck massgebend wäre. Dies ist aber ausgeschlossen. In 
der Zeichnung sind noch zwei Kurven gestrichelt eingetragen, die den 
Reaktionsverlauf wiedergeben, wenn der Sauerstoffdruck massgebeni 
wäre. Für den Versuch 52 sind die Zerfallsgeschwindigkeiten, die einer 
Konzentration von 10-3 Mol/Liter und 10-2 Mol/Liter entsprechen, in 
Übereinstimmung mit der voll ausgezogenen Kurve, die die Versuchs 
resultate gut darstellt, angenommen worden. Wie ersichtlich, wird 
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schon der Versuch 52 sehr viel schlechter wiedergegeben als durch 
die ausgezogene Kurve; die gestrichelte ist viel gekrümmter als die 
wirklich gemessene. Die für Versuch 53 unter Benutzung derselben 
Konstanten berechnete Kurve fällt ganz anders aus. Besonders starke 
Abweichungen gegen die gemessenen Werte finden sich bei hohen 
(zonkonzentrationen. 

Der Gesamtdruck schwankt während des einzelnen Versuches zwar 
auch nicht ganz unbeträchtlich (bis zu 300/,); das ist jedoch gegenüber 
der 400°%/,igen Erhöhung des Sauerstoffdruckes gering. Am Anfang 
überwiegt weitgehend die bimolekulare Reaktion, so dass das verhältnis- 
mässig schnelle Ansteigen des Gesamtdruckes nicht bemerkt wird. Am 


iEnde der Messung ist wiederum die Druckerhöhung im Verhältnis zum 


Gesamtdruck sehr gering, infolgedessen auch kein Einfluss der Druck- 
inderung zu beobachten. Um die Rechnung zu vereinfachen, ist es 
also erlaubt, mit einem mittleren konstanten Gesamtdruck zu rechnen. 
Als Beispiele für die Versuche dieses Abschnittes sind die Tabellen 
von Versuch 52, 53, 54 angeführt. Um die Übereinstimmung der theore- 
tischen mit den beobachteten Werten zu beweisen, sind die schein- 
baren bimolekularen Konstanten, berechnet nach der Formel 
Ic 
AH _ h 
"er 
den Tabellen angefügt worden. 


f, = 


+ ha, 


Versuch 52. Reaktionsgefäss D. 
Temperatur: 90°, Anfangsdruck: 357.6, Enddruck: 460.6 mm Ag. 





- Ä 
v 10 | 110 | 1, gef. fa ber. 





| 
| 
| 
| 


SESEIE| 





TEERRESEEI 








72222 SZ 020 
2 So go gu go go gp go ge no no ws in ın 


ERS8% 
SEREISER 





256 


E. H, Riesenfeld und W. Bohnholtzer 


Versuch 52 (Fortsetzung). 




















t p ce» 103 f, - 102 fo gef. | fo ber, 
| | | | re 
84 ehe | Fe. 
94 552.5 246 | 0997 et 
104 570-4 BB 1 3 | 44 
118 591-0 1-96 0-893 a :1- m 
131 607-3 iu 1 ET 
142 619-4 159 | 0.850 5-34 5.13 
153 629-6 15 | 0782 5-38 5-49 
171 644-4 im | 078 6 | 590 
184 653-3 Te me 3° 63 | 6% 
204 665-2 12 | 0712 Be: ı 95 
220 673-4 02 | 0 | 3 7.34 
240 6817 0-800 Ir ee Ye 
260 688-9 0.705 066 | 887 8.77 
Dr = 53-9, pP, + Pp5 = 742-8 mm. 
Versuch 53. Reaktionsgefäss D. 
Temperatur: 90°, Anfangsdruck: 737-8, Enddruck: 839.3 mm Hp. 
t p e+ 108 | 14-10 fo gef. fa ber. 
| | | 
0 | 0 | | — Sg - 
3 | 32 | 8833 2.17 ss | 
7 a 7° 1-97 2.54 2.62 
10 | 1965 7238 | 19 26 | 264 
14 | 1665 a 5" 2.75 2.66 
18 : Se 1.74 216 | 268 
22 | 80 | 59 | 18 Ba © 1 
27 | U Te 17 De 
32 | 2943 5.09 1-43 TER ERBE ©; 
38 | 3255 4.71 1.38 24 | 280 
44 | 351-7 4.36 1:28 26 — | 24 
50 3749 4.04 1”, 2.97 2.88 
56 | 3959 | 3:7 1-17 20 | 28% 
65 | 421 3.47 1-06 3.05 2.97 
78 | 4589 | 310 0.950 3.06 30 
89 | 3 | 270 0.883 3.18 3.13 
14 | 407 | 2.48 0.820 3.30 3.2 
116 ee irre te ? 
129 I |: |... Da 3.38 3.42 
143 | wm 9 | BE I RR 3.52 
156 | böö-4 1:70 0-616 3.63 3.63 
173 6674 | 15 0-569 3.67 3.75 
191 | 1-41 0.550 3-90 3.89 
209 6878 | 18 0-506 3.95 4:05 
247 00 | 12 0.479 46 | 430 
266 6102 | 0.980 0-418 a | 48 
287 6164 |) 0.900 0-413 4-58 4.78 








Pr = 68-7, p, + pr = 685-1 mm. 
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Versuch 54. Reaktionsgefäss D. 
Temperatur: 90°, Anfangsdruck: 737.8, Enddruck: 839-3 mm Ag. 





p a 1 nu. |. cr t> ber. 


| 
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0.432 | 


pr = 51, p, + pr; = 714-3 mm. 


c) Versuche mit verdünntem Ozon bei 90°. 


Die Versuche mit direkt aus dem Ozonisator kommenden, also 
verdünntem Ozon, sind in einer besonderen Zeichnung dargestellt 
worden (Fig. 3). Es sind die Versuche 31, 32, 35, 36, 49. Als Bei- 
spiel für die Zahlenwerte ist Versuch 31, 36, 49 angeführt. Die Kreuze 
beziehen sich wieder auf die bei Atmosphärendruck, die Punkte auf 
die bei halber Atmosphäre gemessenen Werte. Die voll ausgezogenen 
Linien sind die theoretisch aus den Versuchen mit konzentriertem 
Ozon berechneten Kurven. Wie man sieht, stimmen auch hier die Ver- 
suchsresultate annähernd mit den theoretischen Werten überein. Die 
Anfangsgeschwindigkeit ist meist ein wenig zu hoch, was auf kleine 
Verunreinigungen des ozonierten Sauerstoffs mit einem zerstörbaren 
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Katalysator zurückzuführen ist. Das Vorhandensein solcher Reaktions- 
beschleuniger ist aber leicht verständlich, da das verdünnte Ozon Ter 
nicht destilliert wurde wie das konzentrierte. 





























Teı 
Fig. 3. 
Versuch 31. Reaktionsgefäss A. 
Temperatur: 90°, Anfangsdruck: 769.5, Enddruck: 797.6 mm Hg. 
a c-108 er 
0 0 u u — 
10 16-8 2.34 0.884 3-78 
23 34-3 2.13 0.768 3-60 
30 42.8 1-97 0.774 3-93 
40 52.7 1-86 0.656 3.53 | 
50 62.1 1:74 0.665 3.82 aus. 
60 70-0 1-63 0.596 3.66 a 
80 84-0 1-50 0.576 3-84 unmı 
100 95-8 1-34 0.543 3:98 liche 
120 105-6 1.21 0.500 4.13 
150 117.0 1.08 0 | 402 Zahl 
180 126-7 0.944 0-419 4.44 stän 
210 134-6 0-836 0.387 4:63 3 
240 141-1 0.748 0356 | 47 27,3 
272 146-6 0-674 0835 | 49 Koss 


pr > 54-7, Ps + Pr —= 201-1 mm. aust 
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Versuch 36. Reaktionsgefäss A. 
Temperatur: 90°, Anfangsdruck: 389.3, Enddruck: 407.3 mm Ag. 





| 010 | 1.10 
| 





1-12 

1:03 

0.951 
0.871 
0.785 
0.693 
0.608 
0.538 
0.468 
0.396 
0.340 


Pr = %-0, pP, + Pr = %-0 mm. 


Versuch 49. Reaktionsgefäss D. 
: 90°, Anfangsdruck: 766-3, Enddruck: 791.0 mm Hg. 
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d) Versuche bei 100°, 


Bei 100° sind am Anfang drei Versuche mit verdünntem, direkt 
aus dem Ozonisator kommenden Ozon ausgeführt worden, um einen 
unmittelbaren Vergleich mit den Zahlen anderer Forscher zu ermög- 
lichen. Es ergaben sich innerhalb der Fehlergrenze stets dieselben 
Zahlen, die Griffith und Perman und Greaves unter gleichen Um- 
ständen erhalten hatten. Dies zeigen die Tabellen von Versuch 26, 
27,30 und der Versuch von Perman und Greaves (Globe Il). Dieser 
liess sich, da Zeit und Konzentration angegeben waren, auf dieselbe Art 
ausrechnen wie die eigenen Versuche, so dass die Zahlen vollkommen 


17° 
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vergleichbar wurden. Er ist in einer besonderen. Tabelle aufgeführt: 


die Bezeichnungen sind dieselben. 


Bi 


Versuch von Perman und Greaves bei 100°. 














| de 
Nr. | s ) B 3 e 
Nr. | Zy 10 e-10 t us Ve 
mit de 
1 4.73 2.3 8-91 
2 4:73 2.2 9.65 so erg] 
3 4.15 2.1 9.00 zu }ı 
4 3.72 19 9.38 ‚fere 
5 3.12 | 1-8 9.40 differe 
6 2.55 1-61 9.82 Ozon 
7 1.75 1-35 9.61 = 
8 | 1-22 1-10 10-10 Te 
9 0.765 0.842 10-80 dass 
——— " 7 Die Zeichnung macht die Überein. 8 "'*"V 
| | | stimmung der Werte noch deutlicher 
| e/’ (Fig. 4). Die den gemessenen Werten D 
| of entsprechenden Punkte sind bei Ver- MW ch 
Fl such 26, 27, 30 durch Linien ver- Temp 
” bunden. Die Werte von Perman uni W . er! 
Greaves sind durch Kreise bezeichnet. @ „.ich 
Die mittlere bimolekulare Konstante bei 8 p. s« 
44 Atmosphärendruck beträgt bei ihnen suche 
wie auch bei Griffith etwa 10. Dieser ‚on \ 

















Durch Zerlegung der Reaktion erhält man für 





Vers. Nr. | %-102 





ka 
| | 

75 063 | 639 

ee En 





Mittel 0.673 


Wert ist in den eigenen Versuchen bei 
einer Özonkonzentration von etwa 
1-3. 10-3 Mol/Liter zu finden, was etwa 
4°/,igem Ozon entspricht. Perman und Tem 
Greaves, Griffith und Me. Kon — 
und andere fanden auch einen f,-Wert, | 
der mit der Zeit anstieg. — 
Zur Ermittlung des Temperatur- 

Fig. 4. koeffizienten sind am Ende aller Ver- 

suche noch zwei mit konzentrierten 

Ozon bei !/, Atmosphäre und 100° ausgeführt worden (Versuch 75, 76. 
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Benutzt man die Versuche 68, 70, 73 mit mittleren Konstanten 
k, = 0.373 . 10-2 1/min 
ky4 = 2.29 l/mol- min 


als Vergleichsversuche, weil sie nicht allzuweit von 75, 76 liegen und 
mit demselben (nicht neu gereinigten) Reaktionsgefäss ausgeführt sind, 
so ergibt sich der Temperaturkoeffizient für die monomolekulare Reaktion 
zu 4 — 1-84, für die bimolekulare zu 3, = 2-94 für 10° Temperatur- 
diferenz. Nimmt man die Mittelwerte aller bei 90° mit konzentriertem 
Ozon ausgeführten Versuche als Vergleich, so ergibt sich #3, —= 1-54, 
„= 2:93. Also ist %, viel ungenauer als 9. Zum Teil liegt es daran, 
dass die bimolekulare Reaktion in dem gemessenen Konzentrations- 
intervall stark überwiegt. Es beträgt also im Mittel 


A=18, A = 29. 


Dabei sind die Ziffern der letzten Stelle als nicht ganz sicher an- 
zısehen. Rechnet man die Versuche 75 und 76 mittels der angegebenen 


Z Temperaturkoeffizienten auf genau 100° und von !/, auf 1 Atm. um, 


so erhält man die in die Zeichnung eingetragene gestrichelte Kurve, 
welche auch die Versuche 26, 27, 30 hinreichend genau wiedergibt. 
Die scheinbare bimolekulare Konstante, die aus den letzten beiden Ver- 
suchen 75 und 76 berechnet wurde, ist zum Vergleich den Tabellen 
von Versuch 26, 27, 30 hinzugefügt worden. 


Versuch 26. Reaktionsgefäss A. 
Temperatur: 99.8°%, Anfangsdruck: 758-4, Enddruck: 781-7 mm Hg. 





p e + 103 f, - 102 1 beob. b ber. 
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Pr = 37.5, pP, + Pr = 167-1 mm. 
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Temperatur: 99.9°, Anfangsdruck: 759.6, Enddruck: 780-2 mm Ay, 
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Versuch 27. Reaktionsgefäss A. 





I 


nn 





t | p e* 103 f, - 10? bo beob. b ber, 
| 
| | SE ed 

0 0 -_ | _— | — | 
B) 12.1 1-70 | 1-70 | 10.02 8.78 
10 21-5 1-57 | 1-43 | 9.11 8-96 
15 29.3 1-47 1-27 | 8-60 9.11 
20 36-3 1-38 1-21 | 8-80 9.27 
30 48.2 1-26 1-12 8-80 9.51 
40 59-0 1-13 1-14 10-08 9.88 
50 | 68-1 1-01 1-08 10.8 10.21 
60 | 74-7 0.921 0-86 9.35 10.56 
80 | 86-4 0-808 0-87 10-8 11:09 
101 | 94:7 0.688 0.69 10.0 11-87 
120 101-9 056 | 0.76 | 12-9 12.67 
150 109.7 0.506 | 0-61 | 12.1 13-71 
180 116-9 0.416 | 0-68 | 16-5 15-26 

pr; = 31-1, p,+Ppr = 148-0 mm. 


Versuch 30. Reaktionsgefäss A. 
Temperatur: 99.8°%, Anfangsdruck: 758.2, Enddruck: 778-8 mm Ag. 














t p e +» 103 f, -102 | fo beob, 5 ber. 
| | 

0 0 gu . Fa | ei 
5 10-2 1-71 1-43 840 8.77 
10 19-4 1-59 1-38 868 | 8.93 
15 27.9 1:48 1-21 | 8.19 9.09 
22 37:7 1:38 1.21 | 8.70 9.27 
30 48.0 1-26 1-22 | 9.62 9.51 
40 58-4 1-14 1-10 | 9.61 9.88 
50 67-4 1-02 1-05 | 10.3 10-18 
62 76-3 0.916 0985 | 10-8 10:58 
80 87.9 0.795 0.930 | 11-8 11-17 
104 97-6 0.664 0804 | 12.0 12.06 
122 104-8 0.560 0.776 | 13-8 13-05 
150 112.1 0-475 0.674 14-2 14-19 
180 119-1 0.389 0.718 18-0 15-85 
210 124.2 0.314 0-646 20-4 18:01 


Versuch 75. Reaktionsgefäss D. 
Temperatur: 99-4°, Anfangsdruck: 383.3, Enddruck: 451-9 mm Ag. 





| 





t p e - 103 f, - 102 | fo 
0 0 == == _ 
2 40-1 5-65 4.07 7.19 
4 74-9 5-21 3-98 7.63 
7 119.3 4.73 i 7.89 
4 
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Versuch 75 (Fortsetzung). 





p | o.W | 5.310 





2973 | 251 | 2.51 
3198 | 221 2.42 
335-0 1:99 2.27 
413-4 — | _ 
440° 0903 1-40 
432.6 0.7% 1-30 
441-4 0.685 1-18 
448-8 0.588 1-07 
456-7 0-496 0.944 
Pr = 37.7, p, + px = 49-4 mm. 


Versuch 76. Reaktionsgefäss D. 
: 99.5°, Anfangsdruck: 379.7, Enddruck: 
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Versuche mit Fremdgasen. 


Nachdem in der üblichen Weise 250 mm konzentriertes Ozon in 
das auf Zimmertemperatur befindliche (25° Reaktionsgefäss gegeben 
war, wurde durch eine Drosselkapillare das betreffende Gas hinzu- 
gesetzt, bis ein Druck von etwa 550 mm erreicht war, dann wurde 
der zum Reaktionsgefäss führende Hahn geschlossen und das Reak- 
tionsgefäss auf Versuchstemperatur (90°) gebracht, bei welcher der 
Partialdruck der zugesetzten Gase 366-6 mm Hg betrug. Es wurden 
Versuche unter Zusatz von Kohlendioxyd, Stickstoff, Helium und Argon 
angestellt. 

a) Versuche mit (ÜO,. 

Das verwendete Kohlendioxyd wurde aus Marmor und reiner Salz- 
säure in einem Kippschen Apparat entwickelt, strich durch Perman- 
ganatlösung und zum Trocknen durch konzentrierte Schwefelsäure. 
Beim ersten Versuch mit Kohlendioxyd 55 wurde das schwefelsäure- 
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trockene Gas direkt verwendet. Beim nächsten Versuch 57 wurde 
dieses im Kondensationsrohr K durch flüssige Luft kondensiert, mit 
der Hochvakuumpumpe abgepumpt und dann durch langsames Senken 
des Dewargefässes verdampft. Hatte der Druck den im Reaktions- 
gefäss befindlichen (vom vorher eingefüllten konzentrierten Ozon her- 
rührenden) erreicht, so wurde der vorher geschlossene, zum Reaktions- 
gefäss führende Hahn geöfinet und das Kohlendioxyd durch weiteres 
Senken des Dewargefässes bis zur Erreichung des üblichen Druckes von 
550 mm eingefüllt. Bei Versuch 57, 58 wurde das zuerst verdampfende 
Kohlendioxyd benutzt. Bei Versuch 59 wurde noch vorsichtiger ver- 
fahren: Man liess anfangs die Hälfte des Kohlendioxyds ins Vakuum 
verdampfen. Nach Versuch 55 wie nach dem letzten ist ein Kontroll- 
versuch (56, 60) angestellt worden. Die Kontrollversuche wurden im 
übrigen genau so ausgeführt wie die Versuche mit Fremdgasen, nur 
wurde eben kein fremdes Gas hinzugegeben. Auf diese Weise ist 
zwar der Gesamtdruck nur etwa halb so gross wie der bei den an- 
deren Versuchen, die Menge von Ozon und Sauerstoff aber die gleiche, 
56 und 60 sind nicht ganz übereinstimmend ausgefallen. Es zeigt sich 
jedoch mit Sicherheit, dass das verwandte Kohlendioxyd die Reaktion 
beschleunigt, und zwar am Anfang der Messung in bedeutend grösse- 
rem Masse als bei geringeren Konzentrationen, so dass die Kurven 
einen fast bimolekularen Charakter annehmen. Aus den beiden Zeich- 
nungen (Fig. 5 und 6), in denen die Kohlendioxydversuche gestrichelt, 
die Kontrollversuche durch voll ausgezogene Linien dargestellt sind, 
ersi ht man dieses Verhalten deutlich. Zerlegt man auch hier die Re- 
aktion nach dem benutzten Verfahren in eine mono- und eine bimole- 
kulare, so zeigt sich die bimolekulare Konstante k, wesentlich, etwa 
2 bis 3mal erhöht, während die monomolekulare kleiner geworden 
ist, d. h. bezogen auf Versuche von gleichem Sauerstofiozonpartial- 
druck. Nimmt man den Gesamtdruck als massgebend an, so ist auch 
die monomolekulare Konstante eindeutig erhöht. 











Versuche 
mit 00; ohne CO; 
Me. | ke] Asa oe ka 
55 0.315 5-09 56 0.473 3-45 
57 0.188 | 9:66 60 0.683 | 2:34 
58 0.292 6-68 | 
59 0512 | 588 | 


Die Behandlungsart des Kohlendioxyds hat hier wenig Einfluss gehabt 


Ob die Beschleunigung nur dem reinen Gase zuzuschreiben ist oder irgend- 
welchen Verunreinigungen, lässt sich mit Sicherheit nicht entscheiden, 


da Kohlendioxyd verschiedener Herkunft nicht untersucht worden ist 
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richelt, Wit Kohlendioxyd (Partialdruck: 366.6 mm Hg). Anfangsdruck: 730.0, 
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Versuch 56. Reaktionsgefäss D. 


Zur Kontrolle. Temperatur: 90°, Anfangsdruck: 343.7, Teı 
Enddruck: 430.4 mm Ag. 














t p ec - 103 b 
0 0 _ E= 
3 45-6 7-36 3-43 
8 | 109.2 6-69 3-48 
12 149.4 6-06 3-38 
17 | 191-9 | 5.56 3.37 
34 | 298-6 | = E= 
4 | 8302 3.79 3.85 
48 | 357.0 3-44 3:98 
Te 1:5 Be ni 
105 | 480-6 1-84 5.05 
115 ‚| 4926 1.69 5-16 
204 | 55383 Ei > 
231 | 564-4 0.797 8-03 | 
260 572.3 0.681 7:00 | 
der V 
P5; = 51-9, p, + pP; = 624-2 mm. Stiek 
Wasc 
natlö 
Versuch 59. Reaktionsgefäss D. Schw 
Mit CO, (Partialdruck: 366-6 mm Ag). Temperatur: 90°, soscl 
Anfangsdruck: 720.5, Enddruck: 779.5 mm Ag. went 
des 
t p e+109 | bh konn 
chen 
0 0 _ — Der 
3 41-4 4.94 7.02 Bio 
6 73-4 4.49 6.73 IB: 
9 100-7 4.12 6-76 gung 
16 149.1 3.64 6-54 diese 
24 189.2 3.09 6-60 u 
30 212.0 2.69 6-57 entfe 
40 242.9 2.35 7.02 sch 
50 266-1 2.01 7.20 Se 
60 284-5 1:76 7-48 mal 
70 299-8 1-54 8.09 norn 
80 312.6 1-37 8-62 
100 332.1 1.14 9.27 aktic 
121 347-1 0.946 10.6 kula 
141 359.5 0.773 12-4 | 
161 368-4 0.639 13-7 such 
180 3753 | 0.552 15-4 aus 
215 38 | 0487 | 178 
250 391.5 | 0-335 21-3 raun 
281 396-0 | 0.265 25-8 eing 


pr = 18-9, 9, + pr = 414-9 mm. nutz 
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Versuch 60. Reaktionsgefäss D. Zur Kontrolle. 
Temperatur: 90°, Anfangsdruck: 368-9, Enddruck: 467.6 mm Ag. 
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b) Versuche mit Stickstoff. 

Bei Zusatz von Stickstoff finden wir eine Abhängigkeit sowohl von 
der Vorbehandlung als auch von der Herkunft. Bei Versuch 61 wurde 
Stickstoff aus einer Bombe durch die beim Kohlendioxyd benutzten 
Waschflaschen (Permanga- 
natlösung und konzentrierte 
Schwefelsäure) geleitet und 
soschwefelsäuretrocken ver- x 
wendet. Beim Ausströmen 
des Stickstoffs aus der Bombe 
konnte man einen schwa- 
chen Ölgerach wahrnehmen. 
Der Ausfall des Versuches 
Fig. 7) zeigt, dass die Reini- 
gungsart noch nicht genügt, 
diese organischen Stoffe zu 
entfernen. Die Zerfallsge- 
schwindigkeit ist etwa 10- 
mal so gross wie die der 
normalen Versuche. Die Re- 
aktion zeigt einen bimole- 
kularen Verlauf. Bei Ver- 
such 63 wurde Luft direkt 
aus dem Laboratoriums- 
raum verwendet. Sie wurde feucht ohne sonstige Reinigung in Rg. 
eingefüllt. Nur um Staub zurückzuhalten, wurde ein Wattefilter be- 
nutzt. Gegenüber den Kontrollversuchen (62, ©, 65, ®) zeigt die Re- 
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aktion keine Erhöhung der Zerfallsgeschwindigkeit, während sie gegen. 
über den Normalversuchen eine geringe Erhöhung aufweist. Der Stiek- 
stoff ist also bei Versuch 61 nicht der massgebende Faktor für die 
Beschleunigung gewesen. Versuch 64, der genauso ausgeführt wurde 
wie Versuch 61, zeigt wieder die hohe Konstante. Da vermutet wurde, 
dass hier dem Stickstoff beigemengte Kohlenstoffverbindungen die Ur. 
sache des starken Zerfalles sind, wurde der Bombenstickstoff erst über 
glühendes Kupferoxyd und dann durch ein in flüssige Luft tauchendes 
U-Rohr zum Ausfrieren des Wasserdampfes und sonstiger Verunreini- 
gungen geleitet. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist auf diese Weise etwa 
3mal kleiner geworden, übertrifft aber noch immer die Zerfallsgeschwin- 
digkeit der Kontrollversuche. Am Schluss der Versuche mit Stickstoff wurde 
noch einmal Luft aus dem Laboratoriumsraum benutzt; dabei wurde dies- 
mal der Wasserdampf ‘durch Kohlensäure-Äthermischung ausgefroren, 
Dies gibt wieder dieselbe Zerfallsgeschwindigkeit wie der fast ebenso 
ausgeführte Versuch 63, der mit feuchter Luft angestellt war. Aus den 
Versuchen 63 und 67 folgt, dass die Beschleunigung durch reinen Stick- 
stoff, wenn überhaupt vorhanden, sehr klein und kaum messbar ist. 


Versuche mit Stickstoff (gekürzt). Partialdruck des Stickstoffs etwa 
360 mm Hg, Ozon-Sauerstofldruck etwa !/, Atm., Temperatur 90°. 








Nr. und Art des Versuches | 0-10 ft, - 102 b 
61 von 1-04 | 5-07 48:8 
Mit Stickstoff (Bombe) bis 0.279 | 1-42 51.0 
62 von 109 | 0980 | 89 
Ohne Stickstoff, zur Kontrolle mit verdünntem Ozon bis 0.846 | 0:.905 107 
von | 615 | 2.71 440 
63 2.79 | 1.44 517 
Mit Luft (feucht) 1-32 0-970 7.3 


bis 0.521 0.761 14-6 





64 von | 0.916 5-52 60.3 

Mit Stickstoff (Bombe) bis 0.374 208 | 55 

65 von | 0.772 | 0:87 | 115 

Ohne Stickstoff, zur Kontrolle mit verdünntem Ozon bis 0.325 0.702 216 
66 von | 2.86 4.74 16-5 

Mit Stickstoff (Bombe), über glühendes Kupferoxyd 1-06 2.34 22.1 
geleitet bis 0.306 1-23 40.2 

von ' 6-57 2.73 41 

67 305 | 1.44 4 [b) 

Mit Luft (trocken) 157 ' 101 6-45 


bıs 0.533 | 0-807 15-1 
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> gegen- c) Versuche mit Edelgasen. 


T Stick- Während in den vorhergehenden Abschnitten die Kontrollversuche 
für die ‚ine etwas schwankende und ein wenig erhöhte Reaktionsgeschwindig- 
wurde WE geit zeigten, deren Ursache nicht aufgeklärt werden konnte, ergeben 
wurde, Mi die jetzt stets mit konzentriertem Ozon ausgeführten Kontrollversuche 
die Ur WS ;8. 70, 73) bis ans Ende der Messung dieselben Werte, die man am 
"st über WS \nfang mit dem Reaktionsgefäss erhalten hatte, trotzdem einige Ver- 









































°hendes W ‚ıche mit Helium dazwischen liegen, die eine 10fache Zerfallsgeschwin- 
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146 Ar a Eu ’ 
digkeit aufweisen. Das Reaktionsgefäss ist von Versuch 49 bis zum 
== ; Ende der Messung (Versuch 76) stets dasselbe geblieben, auch nie neu 
gereinigt worden. Die verwendeten Gase He und Ar enthielten also 
keine katalytischen Bestandteile, die sich an den Gefässwänden ab- 
setzten. Wie die Versuche 69 und 71 zeigen, ergab ein 50°/,iges 
= Helium, welches einer Stahlbombe entnommen wurde und dessen Ge- 
402 halt an Wasserdampf und dergleichen durch flüssige Luft in einem 
um U-Rohr ausgefroren war, etwa 10Ofache Geschwindigkeit. Die Ergeb- 
4.73 nisse der beiden Versuche sind annähernd gleich (Fig. 8). In gleicher 


= Weise ausgeführte Versuche mit Argon, welches auch aus einer Bombe 
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genommen war (Versuche 72, 74), ergaben, wie man am besten aus 
der Zeichnung ersieht (Fig. 9), kaum eine Beschleunigung. Mit Aus- 
nahme des letzten Versuches ist aber der Reaktionsverlauf bei Zusatz 
von Edelgasen stets steiler als ohne Fremdgase. 


Versuche mit Edelgasen (gekürzt). Partialdruck des zugesetzten Gases 
etwa 360 mm Hg, Ozon-Sauerstoffdruck etwa 1/, Atm., Temperatur 9° 





nn 





Nr. und Art des Versuches e18 | 5-18 | b 
Br vn| 78 | 216 2.74 
Zur K 1 ur 5 3-05 | 1-07 3.96 
Zur Kontrolle mit konzentriertem Ozon bis 0-995 | 0.588 5.9] 
* von) 201 PTR DR 
Be J Ä ’ i 0.722 2.52 34.9 
Mit 500/,igem Helium-Luftgemisch bis 0.316 171 549 
vol 87 | 28 
Zur Kontroll N j 0 3-01 0.967 | 3.2] 
ur Kontrolle mit konzentriertem Ozon bis 0-995 | 0-587 5:87 
1 von 1-48 | 5-13 | 346 
i i 3 3 0.620 2.33 7-6 
Mit 500/yigem Helium-Luftgemisch bis 0.250 17 | 47 
von | 8.06 2.93 | 3.63 
12 3-93 1-63 4-15 
Mit Argon 2.36 1.10 | 4.64 
bis | 0.650 | 0.458 | 7:05 
; von | 9.02 | 2.66 2.94 
ö ii | 388 1-17 3-51 
Zur Kontrolle bis | 1.06 044 | 58 
vn| 95 | 29% 3:2 
74 4.61 | 1-70 | 3.69 
Mit Argon 2.29 1.19 | 5-20 
bis 0.601 | 0.547 | 9.09 


Diskussion der Versuchsergebnisse. 


a) Die homogene Gasreaktion. 


Wenn man die Katalysatoren mehr und mehr ausschliesst, komm! 
man zu einer Grenzzerfallsgeschwindigkeit, die nicht unterschritten 
werden kann. Diese kann als nahezu erreicht angesehen werden bei 
den meisten Versuchen über die Zerfallsgeschwindigkeit in reinen Uzon- 
Sauerstoffgemischen. Sie ist von allen Autoren etwa in gleicher Höhe 
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gefunden worden. Die Reaktion lässt sich bei unseren eigenen Ver- 
suchen durch die Formel 


de _ 018 
At II 
wiedergeben. Dabei ist e in Mol/Liter zu messen, II bedeutet den Ge- 
samtdruck in mm Hg und ? die Temperatur in °C. 
Wir sehen also, dass sich die Reaktion in eine mono- und eine 
bimolekulare zerlegen lässt. Die wirklichen Konstanten X, k, der mono- 
und der bimolekularen Reaktion betragen 


t — 0’ t— % 
E se 


+ c2.2.30.2.93 





760 mm Hg 





lc ko 
l/min l/mol-min| 1/min l/mol-min 


4-48-102 | 2.30 | 0208-102 | 2.37 
| 673-102 | 634 | = 





Dies sind die Konstanten der Grenzzerfallgeschwindigkeit, also der- 
jenigen Geschwindigkeit, die man erhält, wenn man die Anwesenheit 
yon Reaktionsbeschleunigern nach Möglichkeit fernhält. Die bimole- 
kulare Reaktion ist sicherlich eine homogene Gasreaktion. Warburg 
ermittelte in einem seiner Versuche, bei welchem die Reaktionsge- 
schwindigkeit ein wenig erhöht ist, und welcher sich weder durch 


die Gleichung -- c-t, noch durch die Gleichung E- c2.%, be- 


schreiben lässt, die mono- und bimolekulare Konstante k, und %, und 
findet für k, 6-07, während hier unter denselben Bedingungen 6-34 ge- 
fünden wurde. Warburg schob den Unterschied dieses Wertes gegen- 
über 7.52, der als Mittelwert seiner Versuche anzusehen ist, auf Ver- 
suchsfehler und Ungenauigkeiten der Rechnung. Bedenkt man aber, 
dass auch bei den anderen Versuchen sich eine monomolekulare Reak- 
tion überlagert, was Warburg nur ausnahmsweise im letzten Falle 
annahm, so ist seine Rechnung genauer als er selbst vermutete. Legt 
man die eigenen Zahlen zugrunde und berechnet den f,-Wert, also die 
scheinbare, bimolekulare Konstante für 3%/,iges bzw. 5°/,iges Ozon, 
so ergibt sich bei 1000 mm Gesamtdruck 8-55 bzw. 7-43. Warburg 
fand Werte, die zwischen 6-41 und 8-55 lagen. Für den Temperatur- 
koeffizienten fand er 2-47, gültig für das Temperaturintervall 100—127°. 
Der Unterschied des aus den eigenen Versuchen ermittelten Temperatur- 
koeffizienten der bimolekularen Reaktion 2.93 gegenüber 2.5: ist leicht 
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verständlich: Einmal hat Warburg in geringerem Masse auch die mon.- 
molekulare Reaktion mitgemessen, deren Temperaturkoeffizient bedeı. 
tend kleiner ist. Andererseits nimmt mit sinkender Temperatur dieser jn 
allgemeinen zu. Die Warburgschen Versuche sind in kleinen Siemen:. 
röhren mit einem Verhältnis der Oberfläche zum Volumen 20 1/cm g. 
macht worden, während bei den eigenen Versuchen das Verhältni; 
0.8 1/cm betrug. Von einem Einfluss der Gefässwand ist also schlechter. 
dings keine Rede. 

Dasselbe gilt auch für die monomolekulare Reaktion, sofern die 
reine Gefässwandoberfläche in Frage kommt. Warburg, gleichfall 
Jahn, der ebenfalls sehr kleine Gefässe benutzt hat, hätten sonst die 
Konstante für die monomolekulare Reaktion weit grösser finden müsse 
und nicht in derselben Grössenordnung wie wir. Auch lieferte bei 
unseren Versuchen das kleinere Reaktionsgefäss sogar kleinere mon»- 
molekulare Konstanten als das grössere. Es besteht nur die Möglich 
keit, dass die monomolekulare Reaktion durch Staubteilchen bedingt 
ist, die sich an der Glasoberfläche festgesetzt haben und deren Ober 
fläche überhaupt nicht bestimmt werden kann. Dagegen spricht jedoch. 
dass alle Forscher gleich viel Katalysatoren pro Volumeneinheit {nicht 
Gefässoberfläche) hineinbekommen haben müssten, was aber sehr uı- 
wahrscheinlich ist. So ist also anzunehmen, dass auch eine homogene 
monomolekulare Reaktion stattfindet. Die Konstante dieser Reaktion 
ist dem Gesamtdruck umgekehrt proportional. 

Griffith erklärt das Steigen der bimolekularen Konstanten, welches 
um so ausgesprochener ist je niedriger der Druck, durch die Überlage- 
rung einer heterogenen, scheinbar monomolekularen Reaktion, die die 
besprochene Abhängigkeit vom Druck zeigt. Trotzdem diese Annahme 
genügt, um die von ihm gefundene Druckabhängigkeit zu erklären, 
nimmt Griffith eine Beeinflussung der bimolekularen Reaktion durch 
den Sauerstofidruck an; dies geschieht vielleicht lediglich aus dem 
Grunde, weil er sonst, da er die monomolekulare Reaktion als aus- 
schliesslich heterogen ansieht, die Übereinstimmung mit den Ergebnissen 
der anderen Autoren nicht erklären kann, 


b) Der katalytische Zerfall. 
1. Durch zufällig hineingelangende Katalysatoren. 

Die grösste Schwierigkeit lag darin, reproduzierbare Werte zu er- 
zielen, da die Reaktionsgeschwindigkeit. durch Katalysatoren der ver- 
schiedensten Art aufs stärkste beeinflusst wird. Man kann deutlich 
die Katalysatoren in zwei Klassen einteilen; die eine bewirkt eine 
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Ac it 2 
Reaktion, welche nach dem Gesetz —= c.f, verläuft, die andere da- 


Tt 
segen eine scheinbare polymolekulare Reaktion von schwankender Ord- 
nung. Diese beiden Gruppen unterscheiden sich auch dadurch, dass 
ler der ersten Gruppe angehörige Katalysator, wenn er einmal in das 
Reaktionsgefäss hineingekommen ist, darin bleibt. Es sind also sicher- 
ich Teilchen, die das Gas beim Einströmen in das Reaktionsgefäss 
mitgeführt hat und die sich an der Gefässwand festgesetzt haben. Hier 
liegt der Fall einer heterogenen Katalyse vor. Die andere Art von 
Katalysatoren wird restlos wieder aus dem Reaktionsraum durch Ab- 
pumpen entfernt. Wie sich bei den Versuchen herausgestellt hat, kann 
man als Katalysatoren der polymolekularen Reaktion gasförmige, orga- 
nische Substanzen ansehen, etwa von Hahnfett oder anderen organischen 
Stoffen herrührend. Diehohe Reaktionsordnung ebenso wie dasSchwanken 
derselben von Versuch zu Versuch ist wohl darauf zurückzuführen, dass 
der Katalysator während der Reaktion zerstört wird. Die Katalyse ist 
in letzterem Falle homogen und chemischer Natur. Wenn man erwägt, 
dass Ozon mit vielen organischen Verbindungen Ozonide bildet, die 
weiter leicht zerfallen, ist dies ohne weiteres verständlich. Je tiefer 
die Temperatur, desto relativ wirksamer sind alle Arten von Reaktions- 
beschleunigern. Für die homogene Katalyse kommen ausser den orga- 
nischen Stoffen noch andere, wie Chlor und Stickoxyd, in Frage. Für 
Störungen der Messung des reinen ÖOzonzerfalles sind aber organische 
Stoffe wegen ihrer Allanwesenheit von ungleich grösserer Bedeutung. 
Falls man das verwendete Ozon in einer Siemensröhre darstellt, können 
auch Störungen durch Stickoxyd eintreten, welches sich bei nicht ganz 
reinem Sauerstoff durch die stillen elektrischen Entladungen aus Stick- 
stof bildet. Die Katalysatoren, welche leicht die Messungen verfälschen, 
sind deshalb so eingehend behandelt, weil sie die Ursache vieler sich 
widersprechender Angaben in der Literatur sind. So lässt sich die zu 
grosse Clementsche bimolekulare Konstante erklären, ferner die Tat- 
sache, dass sich leicht ausserordentlich stark beschleunigte Reaktionen 
Inden, die bimolekular und noch steiler verlaufen. 


2. Der katalytische Zerfall durch Fremdgase. 

Bei der Betrachtung der Versuche mit zugesetzten Gasen fällt die 
grössere Steilheit des Reaktionsverlaufes auf. Es liegt also der Ver- 
dacht nahe, dass auch hier Katalysatoren der oben beschriebenen Art 
von Einfluss sind. Gestützt wird diese Ansicht dadurch, dass sich die 
Erhöhung der Reaktionsgeschwindigkeit als von der Herkunft und Be- 


Zeitschr. f. physik. Chemie. Cohen-Festband. 18 
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handlung der Gase abhängig erwies. Ausserdem sind in dem einen 
Fall, wo die Beschleunigung sehr gross war, in dem zugesetzten Stick. 
stoff durch den Geruch Verunreinigungen mit Schmieröldämpfen fest. 
gestellt worden. Diese Verunreinigungen waren aber auch hier so ge. 
ring, dass sie sich durch flüssige Luft nicht ausfrieren liessen. Allein 
glühendes Kupferoxyd zerstörte dreiviertel des vorhandenen Katalysators 
Im Falle des Bombenstickstoffs und Heliums sind also wohl mit Sicher- 
heit die Dämpfe von Kompressorölen, mit denen das Gas in Berührung ge- 
kommen ist, als verantwortlich für die hohe Beschleunigung anzusehen. 

Die Ergebnisse stimmen in der Art der Reaktionsbeeinflussung mit 
dem Befund überein, den Griffith in einem kleineren Konzentrations- 
gebiet erhalten hat. Auch die Grösse der Beschleunigung stimmt bai 
CO, und N, aus der Luft einigermassen überein. Die Beschleunigung 
durch Helium wurde von uns viel grösser gefunden, bei Argon ist es, 
wenn auch nicht in so ausgesprochenem Masse, umgekehrt. Griffith 
schliesst auf eine spezifische Reaktionsbeschleunigung durch zugesetzte 
Gase. Uns aber erscheint diese Schlussfolgerung aus obigen Gründen 
nicht hinreichend bewiesen. Wenn überhaupt ein spezifischer Einfluss 
der Gase auf die Reaktion vorhanden ist, so kann dieser auf alle Fälle 
nur sehr gering sein. Bei der bimolekularen Reaktion lässt sich ver- 
muten, dass überhaupt kein Einfluss von wirklich reinen inerten Gasen 
stattfindet. Die monomolekulare Konstante k, fällt bei den Versuchen 
mit zugesetzten Gasen kleiner aus als bei den Kontrollversuchen. Wie 
im speziellen bei den Kohlendioxydversuchen gezeigt ist, ist die Kon- 
stante bezogen auf den gleichen Ozon-Sauerstoffdruck kleiner, bezogen 
auf den gleichen Gesamtdruck aber grösser als bei reinen Ozon-Sauer- 
stoffgemischen. Die Versuchsergebnisse würden also mit folgender An- 
nahme nicht im Widerspruch stehen: Die Fremdgase verhalten sich in 
bezug auf die Hemmung der monomolekularen Reaktion in ähnlicher 
Weise wie Sauerstoff, nur hemmen sie in etwas schwächerem Masse 
Dies kann in ähnlicher Art und Grösse geschehen, wie es bei der Licht- 
reaktion der Fall ist!). 


Zusammenfassung. 
Es wurde der Zerfall von Ozon im Dunkeln untersucht. Zur Mes- 
sung diente ein Warburgsches Differentialmanometer. Die Werte der 


1) Der Einfluss der Fremdgase auf die Reaktion wird noch näher untersuch! 
werden. Literatur über die Lichtreaktion findet sich unter anderem in: Warburg, 
Sitzungsber. d. Preuss. Akad. d. Wiss, Berlin 1913, S. 644; Weigert, Zeitschr, f, physik 
Chemie 80, 78 (1912); Griffith und Me. Willie, Journ. Chem. Soc. London 123, 2767 
1923); Kistiakowsky, Zeitschr. f. physik. Chemie 117, 337 (1924). 
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Konzentration e in mol/l und der Zerfallsgeschwindigkeit en in mol/l- min 
wurden logarithmisch auf Millimeterpapier aufgetragen. Diese Dar- 
stellung der Versuchsresultate ist die günstigste, weil sie der relativen 
Genauigkeit der Werte am besten entspricht. Reaktionen bestimmter 
Ordnung werden hierbei durch gerade Linien dargestellt. Überlagern 
sich zwei Reaktionen, so erhält man eine hyperbelähnliche Kurve, deren 
Asymptoten den beiden sich übereinanderlagernden Reaktionen ent- 
sprechen. 

Letzteres tritt beim Ozonzerfall in reinen Ozon-Sauerstoffgemischen 
ein. Man kann dabei die Reaktion in eine mono- und eine bimolekulare 
zerlegen. Bei halbem Atmosphärendruck (etwa 400 mm Hg) und 90° 
betragen die Konstanten k, und k, der mono- und bimolekularen Reak- 
tion im Mittel 

k, = 0.488 . 10-2 1/min, 

ka = 2.30 l/mol - min, 
bei 99.5° k, = 0.673 . 10-2 l/min, 

ka = 6.34 l/mol - min. 


Die Konstanten sind als Maximalwerte für die Grenzzerfallsge- 
schwindigkeit anzusehen, d. h. für diejenige Zerfallsgeschwindigkeit, die 
man erhält, wenn man die Anwesenheit von Reaktionsbeschleunigern 
ausschliesst. Die bimolekulare Konstante ist vom Druck unabhängig, 
während die monomolekulare vom Gesamtdruck abhängig ist. Sie ist 
dem jeweils herrschenden Druck umgekehrt proportional. Eine Abhängig- 
keit vom Sauerstoffdruck allein kommt nicht in Frage. 

Der Temperaturkoeffizient zwischen 90 und 100° wurde für die 
monomolekulare Reaktion zu 1,8, für die bimolekulare zu 2,94 er- 
mittel. Für ein nicht allzu weit von 90° abweichendes Temperatur- 
intervall lässt sich daher die Zerfallsgeschwindigkeit durch die Formel 


rn Fr) 


fe... „48 

It 11 

ausdrücken. Dabei ist ce in mol/l zu messen; II bedeutet den Gesamt- 
druck in mm Hg und ? die Temperatur in °C. 

Die in dieser Arbeit gefundenen Grenzzerfallsgeschwindigkeiten 


10 


) 
1.8 + 02.230. 2.94 


10 


siimmen mit denen von Warburg, Perman und Greaves und 


Griffith bei Berücksichtigung des Gesamtdruckes hinreichend überein. 

Da von den verschiedenen Forschern verschiedenartiges Gefässmaterial 

und ganz verschiedene Gefässgrössen benutzt wurden und sich auch 

bei diesen Versuchen die Grenzzerfallsgeschwindigkeit als von der Vor- 
18* 
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behandlung der Gefässe und ihrer Dimensionierung unabhängig erwies, 
ist anzunehmen, dass beide Reaktionen homogene Gasreaktionen sind, 

Die Messungsergebnisse können durch Spuren von Katalysatoren 
stark beeinflusst werden: 10—100fache Beschleunigungen sind keine 
Seltenheit. Man kann zwei typische Arten von Katalysatoren unter- 
scheiden. Die eine verursacht eine Reaktion, welche nach dem Gesetz 
der monomolekularen Reaktion verläuft und ebenso wie die obige 
monomolekulare Gasreaktion vom Gesamtdruck abhängig ist. Eine 
solche Katalyse erhält man durch Staubteilchen. Ausser dieser hetero- 
genen kommt noch eine homogene in Betracht, die im wesentlichen 
durch organische, gasförmige Substanzen hervorgerufen wird. Eine in 
dieser Weise katalytisch beschleunigte Reaktion zeigt ausserordentlich 
steilen Verlauf bzw. eine sehr hohe (bis über drei hinausgehende) und 
schwankende Reaktionsordnung. Die Höhe der scheinbaren Reaktions- 
ordnung und das Schwanken derselben erklärt sich dadurch, dass der 
Katalysator im Laufe der Reaktion zerstört wird. 

Zugesetzte Gase (ÜO,, N,, He, Ar) beschleunigten den Ozonzerfall. 
Wenn man auch hier die Reaktion in eine mono- und eine bimolekulare 
zerlegt, so wird die bimolekulare erhöht, während die monomolekulare 
infolge der Druckzunahme verkleinert wird. Die monomolekulare Reak- 
tion wird also zwar, bezogen auf gleichen Ozon-Sauerstoffdruck, ge- 
hemmt, bezogen auf gleichen Gesamtdruck aber beschleunigt. Dies ist 
in qualitativer Übereinstimmung mit dem Verhalten des Ozons bei Be- 
lichtung. Die Erhöhung der bimolekularen Reaktionsgeschwindigkeit 
zeigte sich wesentlich von der Herkunft und Behandlung der Gase ab- 
hängig. Wahrscheinlich beeinflussen wirklich reine Gase die bimole- 
kulare Reaktion nicht. 

Berlin, Physik,-Chem. Institut der Universität. 

Mai 1927. 
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The Dieleetrie Constants of Binary Mixtures. 
An Application of the Method of Partial Molal Quantities. 
By 
John Warren Williams and J. Howard Mathews. 
Contribution from the Laboratory of Physical Chemistry, University of Wisconsin.) 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 18. 5. 27.) 


I. Introduetion. — Molal Induetive Capacity. 


The usual mode of expressing the inductive capacity of a liquid 
is by means of the dielectrie constant. This quantity is described by 
the equation: ' 

(=es- 

ind’ 

where C= capacity of condenser; & — dielectric constant of the medium; 
A= Area of plates of condenser; d = distance between plates. 

With plates of unit dimensions, and unit distance apart, this equation 
may be written ee 2) 


(l) 


The dielectrie constant is, therefore, equal to the capacity of a 
unit condenser multiplied by 4, and is a specific value, describing 
only the electrical absorptive nature of one unit volume, irrespective 
of the number of molecules responsible for that effect. In the study 
of liquids it is desirable to study inductive capacity as a characteristic 
property of the molecules, hence it is necessary to emplov a method 
of expression that indicates the inductive capacity of a known number 
of molecules. The capacity produced when a liquid is placed between 
parallel plates, one centimeter apart, and of dimensions such as to 
contain between them one mole of the liquid would be a convenient 
constant of this sort. 

Such a value may be calculated from equation (2) by multiplying & 
by the moleceular volume of the liquid. 

e M 

a Par, 

where X = Total inductive capacity; M = molecular weight of liquid; 
d= density of liquid. 


(3) 
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However, the capacity produced by a condenser under the condi- 
tions described above would not be totally due to the liquid. If the 
plates were placed in a vacuum the capacity would be 


. 1ıM 
1 — . . 
ee TEE ! 
The capacity actually due to the liquid would be 
Ban e—1ıM 3 
RN: du d = 
Rearranging 
(K-K'!) 4x = (e—]) = == (3, (6 


where @ = Molal Inductive Capacity. 


The molal inductive capacity, @, bears a relation to the speeifie 
inductive capacity, &, which is similar in all respects to the relation 
between the molar conductance of a liquid and its specific conductance 


II. Application to Binary Liquid Mixtures. 

For a number of years it has been the custom of most investigators 
in their studies of the dielectrie constants of binary mixtures to use 
curves in which the dielectrie constants of the mixtures are plotted 
against the mole fractions of the constituents, and to draw their con- 
clusions concerning the properties of the solutions from these curves!). 

In accordance with this custom, the results of a paper entitled 
“The Dielectrie Gonstants of Binary Mixtures”2) were expressed in that 
manner, and without serious diffieulty, since the systems discussed 
therein were almost ideal. It can be shown that for certain systems 
in which the molar volumes and dielectrie constants of the constituents 
are not widely different, whether dielectrie constant, molar polarization, 
or molal inductive capacity be plotted against the.mole fraction of 
either component, the form of curve obtained is the same, so that the 
qualitative conclusions drawn from this first method of treatment are 
essentially correct. In other cases this method may lead to conclusions 
which are entirely without significance. Space does not permit a detailed 
discussion of this point here. 

The introduction of the second method of treatment with its 
concept of molar polarization®) has marked a distinet advance in the 


1) Kremann, Die Eigenschaften der binären Flüssigkeitsgemische, Stuttgart 1916 

2) Williams and Krehma, Journ. Amer. Chem. Soc. 48, 1888 (1926). 

3) Debye, Physik. Zeitschr. 18, 97 (1912); Verh. d. D. Physik. Ges. 15, 777 1913; 
Handb. d. Radiologie (Marx) 6, 625 (1925). 
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quantitative treatment of the properties of these binary mixtures. The 
reasons why this method of treatment is more desirable have recently 
been discussed in detail by Ebert!), and will not be discussed here. 
The molar polarization-mole fraction curve mentioned above depends 
upon caleulations of the former quantity from the expression 
Re e—1 M+fhM 
a 0 FE BONES" DENEIEEN. 
where the molar polarization of the solution is given by P,,., and the 
other quantities have their usual significance. This equation is a special 
form of the general equation: 


RE Tal RN % 4 | a OR ä b 
a ar Nle+3;p)=« rp 


(9) 


u: 


where « = Constant due to deformation of the molecule; dr zu 


stant due to orientation of the molecule; a -%, 
u = electric moment of molecule; k = Boltzmann constant; T7- 
absolute temperature. 

The method is, however, limited in application to binary systems 
in which one of the components, the solvent, has no moment, that is, 
in which its u = 0. This type of system gives results from dielectric 
constant and density data?) from which certain calculations concerning 
the electric moment of the solute molecules can be made. Liquids 
having no moment and considered to be suitable solvents for calcula- 
tions of this sort are benzene, carbon tetrachloride, carbon bisulphide, 
heptane, and others. The assumption has to be made in this method 
of treatment that the polarization due to the non-polar solvent is always 
exactly proportional to its mole fraction in solution, an assumption 
which does not seem to be entirely borne out by experimental data 
on certain physical properties of these liquids. For example, benzene 
seems to show a somewhat abnormal behavior in solution with butane®), 
it gives a slightly abnormal solution with carbon tetrachloride on the 
basis of specific heat relations‘), it shows a small, but at the same 
time, distinet irregularity in its temperature-specific heat curveö), etc. 


!) Ebert, Zeitschr. f. physik. Chemie 113, 1 (1924); 114, 430 (1924). 

?2) Lange, Zeitschr. f. Physik 88, 169 (1925); Williams and Krehma, Journ. 
Amer. Chem. Soc. Fortheoming Publications. 

3) Galingaert and Hitchcock, Journ. Amer. Chem. Soc. 49, 750 (1927). 

4 Williams and Daniels, Journ. Amer. Chem. Soc. 47, 1490 (1925). 

») Williams and Daniels, Journ. Amer. Chem. Soc. 46, 1569 (1924). 
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This second method, then, does not take into account what might be 
termed the chemistry of solution, that is, the changes which take place 
upon the addition of any finite quantity of the solute to the solvent. 
and is, therefore, somewhat limited in its accuraey. 

The purpose of this paper is to present a third method of treat- 
ment for dielectrie constant data of a binary system. The molal in- 
ductive capacity equation may be applied to the consideration of 
binary liquid mixtures with the following alteration: 

(Fun (e > 1) hM, ne fı a 
d 
where f, and fa = mole fractions of components 1 and 2, and J, and 
M; = molecular weights of components 1 and 2, as in Equation 7) 

The utility of this equation may be illustrated by the caleulation 
of the deviations from ideality in the case of the binary mixtures. If 
values of the mole fractions of a system are plotted as abscissae against 
molal inductive capacities as ordinates it is possible to determine the 
partial molal inductive capacities of each of ihe two components in 
solution by the usual graphical method'!). In the case of change of 
the electric moment of the molecules due to “de-association”?) or 
compound formation (or other causes) such a curve represents the 
deviation as a characteristic of the actual molecular attraction. This 
method brings out the actwal deviation due to change in electric moment 
irrespective of whatever volume change might take place on solution. 
The results obtained should be similar in all respects to those obtained 
in the case of the paper on the specific heats of binary mixtures?, 
referred to above. In the less ideal solutions a constant such as 
described in this paper (@) should be particularly desirable in that it 
gives the partial molal inductive capacities of the components and not 
the apparent molal inductive capacities. The method has the further 
advantage that it should be of perfectly general application. To illustrate 
these points is the purpose of several later papers in which carbon 
tetrachloride and chloroform are used as solvenis for various sub- 
stances, and for which accurate dielectrie constant and density data 
are now being accumulated in this laboratory. 


I) 


III. Caleulation of Association Factor for Ethyl Alcohol. 


For the present it will be sufficient to show the utility of the 
molal inductive capacity-mole fraction method of treatment in the 


1) Roozeboom, “Die Heterogenen Gleichgewichte”, II-1, p. 288, Braunschweig, 19%. 
2) Williams and Daniels, Journ. Amer. Chem. Soc. 47, 1490 (1925). 
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caleulalion of the degree of association of ethyl alcohol. For this purpose 
the dieleetrie eonstant data for the binary system, ethyl alcohol-ethyl 
ether of Philip!) have been adopted. These data are given in Table 1. 


Table I. Dielectrie Constant and Density Data. 





Mol ei; d® 
Ether 


Molecular 
Volume 


| 
| 
| 





100-00 0.7168 103.38 4.292 340.3 
73-75 0.7344 90.88 7-19 562-5 
40-08 0.7607 75.32 13-63 951-3 
13-37 0:7846 63-48 21-71 1314-4 

0:00 0:7986 57.68 26-80 1488-0 


In Figure I. are presented two curves as follows: 
Curve I. Molal inductive capacities of solutions of ethyl alcohol 
and ethyl ether plotted against mole fractions of ethyl ether. These 


balues were calculated from the 





data of Philip). 
Curve Il. Partial molal in- Ro 
uetive capacity of ethyl alcohol, 
(, plotted against molefractions 
fethyl ether. The values of @, 
vere obtained by the method of 
intercepts?). 
By the methods of partial 
ifferentiation 3), 














G=n 6a tn. 6, (10) 


vhere n,, 2, = number of mo- 
les of alcohol and ether; 
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he solution. From curve II it Curve Il. Partial Molal Capacity &H;0H vs. 

Mole Fraction Ether. 

') Philip, Zeitschr. f. physik. Chemie 34, 28 (1897). 

®), Roozeboom, “Die Heterogenen Gleichgewichte”, II-1, p. 288, Braunschweig, 1904. 

%) Lewis and Randall, “Thermodynamics”, McGraw-Hill Book Co., New York, 























“ ‚60 80 
Molprozent Athyläther 


BD. 4143, 1928. 








282 John Warren Williams and J. Howard Mathews 


appears that the electric moment of simple alcohol molecules is lex 
than that of the associated molecules, @, eontinually decreasing as N, 
becomes smaller. 

On the assumption that ethyl alcohol consists of a mixture of 
single and double molecules it is possible to express @ in terms o| 
ether and single and double alcohol molecules by the equation: 


where 
TI 


1 — L Tr Y 
Em %+n,6@,, 11 


where zn, no. moles single alcohol molecules (a) 


“ FT =no. „ double „ i b) 


n,=no0. „  ether molecules c) 


e 


G, = er „ CL b 
G, er » 6 6 (e 
Equation (11) is a form of the general equation 


. 


| 

ı | 
G, = corresponding partial molal quantity (a 

( 


) 
Sı 
' | 


| 


C 
quanti 
or by: 


G=n ++. + — 12 
Combining equations (10) and (11) 
P 8; 13 
where G, and @, are partial molar inductive capacities of (EtOH) 
and (EtOH),. 1430 = 
If the further assumption is made that any change in @, as \, 
becomes smaller is due entirely to de-association of (EtOH),, it isE4sg - 
legitimate to assume @, and @, constant. (This assumption is exactly 


DI. =%T @G, m 


analgous to those of Dolezalek, Schultzet), et. al. in the case 0! Si 
calculations of a similar nature, using vapor pressure and volume values 
measurementes.) obtain 


Assuming complete de-association at infinite dilution, @, may beindica 
found by extrapolation of curve II, and it is seen to be 850. Theflions 


quantity “x” must now be expressed and G, found. @, is takenffdegree 
directly from curve Il. equati 


The reaction taking place in solution is assumed to be 
2 EEOH 2 (EtOH), 14 T 
and its equilibrium constant is, therefore, 


} Dolezalek, Zeitschr. f. physik. Chemie 64, 231 (1908), et. al.; Schultze a 
Hock, Zeitschr. f. physik. Chemie 86, 445 (1914). 
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2 

h= r ) 

where N, and N, are concentrations of single and double molecules. 
These mole fractions are expressed as follows: 


(15) 


Ng% 2N,% 


a NmE,, N,c+Hn.+?2n, 
- Behee +n 


n 
Nac+ 


ana — Na 2) Na — Na 
— Ng% 


N. 
Nac—+ D) +n 


OO MCc+n. + 2n. 


(N) 4n„%? 

N (nn. — 0,22? +2n, — 2n,?) 
Solving for x. 
—hn,+ Vh2n?+hn, (Rn. +, (h+ 4 
= k dien Be 2 (16) 
N. (h + 4) 

Gombining (16) and (13) there are two unknowns, k and @,. These 
quantities may be evaluated by the method of simultaneous equations 


jor by a graphical solution. The latter method was chosen as the simpler. 


Using @,„(n. = 1) = 1488 
and @,(n, = 05) = 1430 


—05h+Vhr+3n „- h+2—Vh?-+3h 
12 EEE 


Vh?r+-4h h+4—-VM+4h „ 
h+4 2(h+4) (9) A 
Substituting simple values of ) in (17) and (18) and plotting the 
values of @, so obtained against these values, a solution is readily 
obtained. The two curves intersect at h = 0.0565; @, — 3145; as 
indicated in Figure II, where curves Ill and IV are graphical representa- 
tions of equations (17) and (18). From the equilibrium constant the 
degree of association of ethyl alcohol can now be calculated. From 
equation (16) when », = 1, n, =U, 
x —= 0.116 (by substitution in Equation 16). 
er 0.116 1— 0.116 
T} En 449 — 
ıerefore N, 0.116 £ 048 0.208, where 0.442 9 
0.208 = mol fraction (Et OH), 
0.792 — „ „  (EtOH) 
and the degree of association — (2x 0.792) + 0.208 — 1.79. 


1430 — G) (um 


h+4 ’ 


1488 — (850) + 
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A similar calculation from the same data was made by Same. 
shima!) in which values of the quantity (e — 1) were used, instead of 





(. —1) ie or @. In this calculation the “apparent” quantities, instead 





of the “partial” quantities were used, with the result that an associ.. 
tion factor of 1.71 (as compared to 1.79) was found. 02 

In this connection it is of interest to compare values for the i- 
electric constants of solutions of ether and alcohol at various concentn- 
tions calculated from the values of the partial molal inductive capacities 
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Fig. 2. Grapbical Solution. apacı 
Curve III. Equation (17); @s vs. h. 2. 
Curve IV. Equation (18); @ vs. h. consta 
Jimitat 
with those calceulated by Sameshima, and with those determined 3. 


experimentally by Philip. Using equations (13) and (16), values of 6, gn@] 
corresponding to various values of n, may be calculated. Values ogg® 0 
@ are then obtained directly from equation (10). The comparison is 4. 
given in Table II, in which the mol fraction of ether, »,, is given in made, 
the first column, actual’ and calculated values of @, in the second and alcoho 
third columns, actual and caleulated values of @ in the fourth and fgrres 
fifth columns, the observed dielectrie constant in the sixth column, the “ 
dielectrie constant calculated by dividing @ by the molecular volume 

and adding one in the seventh column, and the dielectrie constanl 
caleulated by Sameshima in the last column. 








1) Sameshima, Journ. Fac. Sci. Tokyo 1,101 (1925). 
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Same. Table II. 
stead of 





i | ( y 
Ä Gi, (obs) | Ga (cald)| @ jobs) | @icalid) | & (obs) | ercana) | & Mac 
‚ instead | | Sameshima 





assoch- 1488 1488 1488 | 1488 

1480 1476 1227 | 1224 

1452 1451 90 | 950 

* the di. 1430 1430 BE 

1410 1417 713 716 

ncentr- 0:7 1350 1392 600 612 
‚pacities, 

From the table it will be evident that while Sameshima’s values, 
caleulated from apparent quantities, begin to fail after n, —= 0.5, the 
salues ealeulated from the partial quantities show excellent agreement 
{hroughout the whole range of concentration. In making the calcula- 
ions the values of @, at n,—=0, and n, = 0.5, were taken as 1488, 
ond 1430, respectively. 

The authors take this opportunity to express their thanks to Mr. 
‚J. Krehma for material assistance rendered in the preparation of 


this article. 


IV. Summary. 


1. A mathematical expression for the capacity produced when a 
ole of liquid is placed between parallel plates, one centimeter apart, 
as been derived. This quantity has been termed the molal inductive 
apaeity. 

2. Two methods of treatment which have been used for dielectric 
constant data of binary liquid mixtures have been reviewed, and their 
limitations briefly discussed. 

ermined 3. A third method of treatment for binary systems, utilizing the 
s of 6, Eeoncept of partial molal quantities, has been suggested, and its possibili- 
alues offities outlined. 

‚rison is 4. A caleulation for the association factor of ethyl alcohol was 
given in made, using dieleetrie constant data for the system, ethyl ether—ethyl 
ond anaalcohol, and the concept of the molal inductive capacity and the 
ırth and erorresponding partial quantities. 

mn, the 
volume 
constan! 


Madison, Wisconsin, May 1, 1927. 
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Über ein neues Differentialebullioskop. 
Von 
W. Swietoslawski. 
Mit 1 Figur im Text.) 


Eingegangen am 21. 5. 27.) 


Vor einigen Jahren habe ich gemeinsam mit W. Romer') ein 
neues Ebullioskop beschrieben, das in kurzer Zeit ziemlich weite Ver- 
breitung erfuhr. Diese Beschreibung habe ich im laufenden Jahre?) durch 
die Angabe einiger neuer Modelle ergänzt, welche bald den wenig pri- 
zisen Übungen der Studierenden im Praktikum, bald den eine möglichst 
hohe Genauigkeit erforderlichen wissenschaftlichen Untersuchungen aı- 
gepasst sind. 

Um die Schwankungen des Atmosphärendruckes im Arbeitsraum 
berücksichtigen zu können, muss man bei sämtlichen ebullioskopischen 
Messungen ausser dem eigentlichen Siedeapparat, in dem die Messung 
ausgeführt wird, gleichzeitig ein mit reinem Lösungsmittel beschicktes 
Ebullioskop benutzen. Um die Notwendigkeit der Anwendung zweier 
Siedeapparate zu vermeiden, wurde daher ein neues Differentialebullio- 
skop konstruiert, dass gleichzeitig die eigentliche Messung und die Kon- 
trolle des Atmosphärendruckes durchzuführen gestattet. Fig. 1 stellt den 
neuen Siedeapparat dar. Das Differentialebullioskop besteht aus dem 
eiförmigen Siedegefäss A, das durch die Röhren / und IZ mit dem 
Raum H verbunden ist. Die Röhre I ist bei ce eingeschnürt, damit die 
durch die Röhre getriebene siedende Flüssigkeit mit grösserer Kral! 
gegen das eingeschmolzene Probierrohr, in welchem sich ein Beck- 
mann- oder ein elektrisches Widerstandsthermometer befindet, gestossen 
werde. Das Probierrohr ist zwecks gleichmässigeren Abfliessens der 
siedenden Lösung schraubenförmig mit einem Glasfaden umwunden. 
Zur Erhöhung der Leitfähigkeit wird es mit Quecksilber beschickt. 

Der Dampf des Lösungsmittels gelangt aus dem Raume H durch 
das Rohr in den zweiten Raum B. Hier wird ein Teil desselben ver- 


1) W. Swietoslawski und Romer, Bull, Acad. Sc. de Pologne (A) 1924, 5). 
2).W. Swietoslawski, Bull. Soc. Chim. Fr. (4) 41, 717 (1927); Roczniki Chem)! 1, 
30 (1927). 
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lüssigt, und das Kondensat fliesst an dem im Mantel befindlichen Pro- 
hierrohr ab. Dieses Probierrohr ist demjenigen in H gleich. Das in 
diesem Probierrohr angebrachte Thermometer zeigt die Siedetemperatur 
des reinen Lösungsmittels unter demselben Drucke an, unter dem in H 
der Siedepunkt der Lösung gemessen wird. 
































Fig. 1. 


Die verbliebenen Dampfüberreste werden im Kühler D kondensiert 
und fliessen durch das seitliche Rohr F in das Siedegefäss zurück. 
‚Auf welche Weise die Verbindungsröhren zwischen B und H angeord- 


net sind, ist aus Fig. 1 ersichtlich und bedarf keiner besonderen Er- 
läuterung. 
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Die ersten Modelle des beschriebenen Apparates wurden so koı. 
struiert, dass das Verbindungsrohr möglichst kurz war. Es stellte sich 
jedoch heraus, dass eine Solche Anordnung nicht zweckmässig war, dı 
der Dampf eine zu hohe Temperatur besass. Daher ist es notwendis 
dass der in den Raum B tretende Dampf eher etwas feucht sei, d. h. dass 
die teilweise Kondensation desselben beginne, bevor der Dampf das in 
B befindliche Probierrohr umspült.. Dies wurde durch die Verlängerung 
der Röhre zwischen B und H erzielt. 

Das Differentialebullioskop kann direkt mit einem Differentialmano- 
meter und mit einem Manostat verbunden werden und ist dann nicht 
nur für ebullioskopische, sondern auch für Messungen der Koeffizien- 
dp 
dt 
füllt, so kann derselbe auch zur Komparation der Beckmanthermometer 
dienen, wobei man nicht nur den Gradwert, sondern auch die geger- 


ten verwendbar. Wird der Apparat mit reinem Lösungsmittel ge- 


seitigen Korrektionen von zwei Thermometern, welche die gleichen | 


Temperaturen anzeigen sollen, sehr genau bestimmen kann. Beschickt 
man das Ebullioskop mit einer Mischung von flüchtigen Flüssigkeiten, 
so gibt das erste Thermometer den Siedepunkt der Mischung an, das 
zweite die Siedetemperatur des verflüssigten Dampfes, d.h. einer Ni- 
schung, deren Zusammensetzung derjenigen des mit der flüssigen Phas 
in Gleichgewicht stehenden Dampfes gleich ist. 

Die durch den schädlichen Raum, dessen Volumen übrigens 50 cm’ 
bis 80 em? nicht überschreitet, bedingten Fehler können durch Ver- 
grösserung des Siedegefässes A in hohem Masse verringert werden. 

Da es sich hier nur um die Beschreibung des neuen Differential- 
ebullioskopes handelt, müssen sämtliche Einzelheiten über die Methodik 
der ebullioskopischen und tonometrischen Messungen fortgelassen wer- 
den. Zahlreiche Beobachtungen gaben mir die Möglichkeit, umfang- 
reiches Material über die Methodik der ebullioskopischen Messungen zu 
sammeln. Hier sei nur noch verzeichnet, dass wir gegenwärtig den 
Apparat für verschiedene Zwecke verwenden, die weit über die Rahmen 
der üblichen ebullioskopischen Messungen hinausgehen. 


Warschau, Physikalisch-Chemisches Laboratorium, Polytechnikum. 
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Über die Passivität von Eisenspiegeln. 


Von 
H. Freundlich, G. Patscheke und H, Zocher. 
Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für physik. Chemie und Elektrochemie, Berlin-Dahlem. ) 
(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 19. 6. 27.) 


IH. Optischer Teil’). 

Untersuchungen über das Lösungsverhalten von Eisenspiegeln in 
Salpetersäure hatten ergeben, dass die reinem Eisen ursprünglich zu- 
kommende Aktivität (Vakuumaktivität) verloren geht, sobald das Eisen 
mit Luft in Berührung gebracht wird. Diese Tatsache steht mit den 
Anschauungen einer Oxydtheorie der Passivität in bester Überein- 
stimmung, nach der man annehmen muss, dass sich unter der Ein- 
wirkung von Luft auf Eisenoberflächen sofort eine dünne Oxydschicht 
bildet, die die beobachtete Luftpassivität bedingt. 

Es erhob sich nun die Frage, ob man bei erstmaligem Zusammen- 
bringen von Eisen mit Luft mit optischen Methoden eine Veränderung 
der Eisenoberfläche nachweisen konnte. Eine derartige Veränderung 
würde bedeuten, dass sich der Übergang der Eisenoberfläche aus dem 


f Zustande der Vakuumaktivität in den der Luftpassivität optisch zu 


erkennen gebe. Es gelang nun tatsächlich, durch Untersuchung des 
Polarisationszustandes des von Eisenspiegeln reflektierten Lichtes einen 
Unterschied in den optischen Eigenschaften des Eisens vor und nach 
Luftzutritt deutlich nachzuweisen. 

Wird polarisiertes Licht an Metalloberflächen unter irgendeinem 
Einfallswinkel reflektiert, so erfährt der Polarisationszustand des Lichtes 
eine Änderung in der Weise, dass die in der Einfallsebene und senk- 
recht dazu schwingenden Lichtkomponenten, in die man die Schwingung 
zerlegen kann, eine ungleiche Phasenverschiebung und Amplituden- 
schwächung erleiden. Infolge der ungleichen Amplitudenschwächung 
allein würde das Azimut von linear polarisiertem Licht nach der 
Reflexion gedreht erscheinen, auf Grund der Phasenverschiebung wird 


') Erster (chemischer) Teil: Zeitschr. f. physik. Chemie 128, 321 (1927). 
Zeitschr, f. physik. Chemie, Cohen-Festband. 19 
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das Licht dann aber nicht mehr linear, sondern elliptisch polarisiert 
sein. Der Betrag der relativen Phasenverschiebung und das Schwächung: 
verhältnis der Amplituden sind abhängig von dem Einfallswinkel, 
Bei einem bestimmten Winkel, dem Haupteinfallswinkel, beträgt die 


Phasenverzögerung 5, 50 dass die Elliptizität ein Maximum erreicht, 


Die Untersuchungen wurden nun in der Weise geführt, dass man 
Licht von bekanntem Schwingungszustand annähernd unter dem Haupt- 
einfallswinkel an den Eisenspiegeln zur Reflexion brachte. Die dabei 
dem Polarisationszustand des Lichtes erteilten Veränderungen bestimmte 
man zunächst für den Fall, dass die Eisenspiegel vor jeglichem Sauer- 
stoff geschützt waren. Liess man dann erstmalig Luft an den Spiegel, 
so wurde untersucht, wie sich Phasenverschiebung und Amplituden- 
verhältnis geändert hatten. 


1. Apparatur zur Herstellung der Spiegel. 


Zur Ausführung der Versuche stellt man auf ebenen Glasflächen durch Zersetzung 
von Eisenpentakarbonyldampf Eisenspiegel her. Das Gefäss, in dem die Spiegel erzeugt 
wurden, war so konstruiert, dass es eine optische Unter- 
suchung eines Spiegels gestattete, während er sich in dem 
Gefässe befand und so vor jeglichem Sauerstoif geschützt 
war. An dem Gefässe waren zu diesem Zwecke zwei 
Glasfenster in der Weise angebracht, dass ein Lichtstrahl, 
der senkrecht das eine Fenster durchlief, unter einen 
Einfallswinkel von ungefähr 60° auf den Spiegel auftra! 
und nach der Reflexion das Gefäss durch das zweit 
Fenster wieder verliess, dieses ebenfalls senkrecht durcl- 
laufend. Die Fig. 1 zeigt die zur Herstellung der Eisen- 
spiegel dienende Apparatur. Das kugelartige Glasgefäss 6, 
das an die im Teil I beschriebene Vakuumapparatur an- 
geschmolzen und durch einen Hahn V abgeschlossen 
werden konnte, besass drei Flansche, auf denen die zum 
Durchlassen des Strahlenganges dienenden geschliffenen 
Glasplatten S, und S> und eine-dritte S3 zur senkrechten 
| Beobachtung des Spiegels mit Pizein festgekittet wurden. 
In den unteren Schliff wurde ein Quarztisch © eingekittel, 
dessen Deckplatte D eine geschliffene Glasplatte P trug. 
auf der der Eisenspiegel niedergeschlagen wurde. Die 
Spiegel stellte man in der Weise her, dass man das G«- 
fäss mit Karbonyldampf füllte und die Deckplatte D von 
aussen anheizte. Dabei musste gleichzeitig die mit Pizein 
gedichtete untere Schlifffläche gekühlt werden. Zu diesen 
Zwecke war der Quarztisch aus zwei koaxial angeordneten 
Quarzrohren konstruiert, die an ihrem oberen Ende mil 
der Deckplatte verschmolzen waren. Während in dem 
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«0 gebildeten innersten Raume H die Erwärmung der Deckplatte vorgenommen wurde, 
konnte durch Einblasen eines kalten Luftstromes in den ringförmigen Raum K zwischen 
den beiden Zylindern die Schliffläche gekühlt werden. Für das Entstehen eines brauch- 
baren Spiegels war es nötig, darauf zu achten, dass die Glasplatte P möglichst gleich- 
mässig auf ihrer ganzen Fläche erwärmt wurde. Um dies zu erreichen, verwendete 
man ein Wärmebad von Woodscher Legierung; dieses befand sich in einer flachen 
Messingwanne W, die von einem Messingschornstein M getragen wurde. Die Wanne 
wurde so an die Unterseite der Deckplatte leicht angedrückt, dass die geschmolzene 
Legierung überall einen guten Wärmekontakt auch an den Unebenheiten des Quarzes 
vermittelte. Mit der Sparflamme eines Bunsenbrenners konnte der Ofen angeheizt werden. 
Um auf der zu verspiegelnden Glasplatte ein Temperaturgefälle von der Mitte aus nach 
den Rändern hin möglichst zu vermeiden, wurde in den obersten Teil des Kühlraumes K 
eine Asbestschnur rings hineingeschoben, die eine zu starke Abkühlung der Ränder 
des Quarztisches durch den kalten Luftstrom verhinderte. Im Innern des Glasgefässes 
diente eine dünne Aluminiumscheibe A nochmals zur gleichmässigen Verteilung der 
Wärme. Um bei der Zersetzung des Eisenkarbonyls überhaupt eine Spiegelbildung auf 
der Glasplatte P zu erhalten und um eine Eisenabscheidung in den Zwischenräumen 
unter der Glasplatte zu vermeiden, wurden Glasplatte und Aluminiumscheibe mit einer 
konzentrierten acetonischen Lösung von Acetylzellulose auf dem Quarztischchen fest- 
gekittet. Bei dieser Massnahme verdampfte man das Aceton durch vorsichtiges Er- 
wirmen, so dass die Acetylzellulose als eine zelluloidartige Masse zurückblieb. Die Acetyl- 
zellulose erwies sich als sehr brauchbar, da sie im Vakuum selbst bei 220° bis 240° 
keine Störungen durch Zersetzung hervorrief. Um eine Beeinträchtigung der optischen 
Messungen durch eine Mitwirkung der Reflexion an der Aluminiumplatte zu verhindern, 
falls der gebildete Eisenspiegel noch durchsichtig sein sollte, war die Aluminiumplatte 
mit Russ geschwärzt worden. Die Glasplatte selbst reinigte man sorgfältigst mit Säure 
und schliesslich mit Aceton und einem sauberen Tuche. 

Bei der Herstellung der Spiegel ging man so vor, dass man nach dem Zusammen- 
setzen die Apparatur evakuierte und zum vollständigen Trocknen der Glasplatte P und 
der Acetylzellulose das Quarztischehen anwärmte. Nach dem Erkalten spülte man die 
gesamte Apparatur mit sauerstoflfreier Kohlensäure, die man, wie im Teil I beschrieben, 
hergestellt hatte, mehrmals aus. Nach dem Absaugen der Kohlensäure liess man Eisen- 
karbonyldampf ein und erzeugte durch Anwärmen des Ofens innerhalb von 1!/; bis 
'» Stunde den Spiegel. Dabei bedeckte man das Gefäss mit einem schwarzen Tuche, 
um eine Zersetzung des Karbonyldampfes im Lichte zu vermeiden. Nach dem Absaugen 
der Zersetzungsgase spülte man das Gefäss mehrmals mit Kohlensäuregas nach und füllte 
es schliesslich mit Kohlensäure von Atmosphärendruck. Darauf konnte es von der 
Apparatur abgenommen werden. Die Füllung mit Kohlensäure hatte den Zweck, bei 


geringen Undichtigkeiten des Hahnes V eine Diffusion von Luft in das Gefäss zu ver- 
hindern, 


2. Die optische Apparatur. 


Die optische Untersuchung geschah auf Grund folgender Überlegung. 

Zur Bestimmung der bei der Reflexion am Eisenspiegel auftretenden Phasenver- 
zögerung und Amplitudenschwächung kompensiert man die Elliptizität, die bei der Reflexion 
near polarisierten Lichtes erhalten wird, mit Hilfe eines Glimmerblättchens von ungefähr 
'ı Wellenlänge Gangdifferenz (d}). Bringt man den Glimmer zwischen einem Polarisator- 
nikol und dem Metallspiegel in einer derartigen Lage an, dass seine Hauptschwingungs- 


19* 





292 H. Freundlich, G. Patscheke und H. Zocher 


richtungen ungefähr um 45° gegen die Einfallsebene des Spiegels gedreht sind, so gelingt 
es allein durch Drehen des Polarisators Kompensation der Phasenverzögerungen de 
Glimmers und der Metallreflexion zu erreichen. Es wird dann vom Spiegel line, 
polarisiertes Licht reflektiert, dessen Schwingungsrichtung mit einem Analysatorniko) 
bestimmt werden kann. Das auf den Spiegel auffallende Licht ist hierbei elliptisch 
polarisiert und sein Schwingungszustand wird dadurch charakterisiert, dass man für die 
in der Einfallsebene und senkrecht dazu schwingenden Komponenten, in die man die 
Lichtschwingung zerlegen kann, das Verhältnis ihrer Amplituden (tg 9) und ihre Phasen. 
differenz gegeneinander (ds) angibt. Da das reflektierte Licht in der Kompensationsstellung 
nun wieder linear polarisiert ist, so wird diese Phasendifferenz dg dadurch kompensiert, 
dass bei der Reflexion am Eisen die eine Komponente (die in der Einfallsebene schwingende 
gerade um den gleichen Betrag da in ihrer Phase beschleunigt wird. Die Stellung dss 
Analysators ergibt unmittelbar das Amplitudenverhältnis (tg«) nach der Reflexion. Der 
Quotient (tg) der Amplitudenverhältnisse nach und vor der Reflexion gibt dann ein 
Mass für die ungleiche Amplitudenschwächung. 

Bildet die Schwingungsrichtung des im Glimmer stärker gebrochenen Strahles mit 
der Einfallsebene des Spiegels den Winkel p und betragen in der Kompensationsstellung 
die Winkel zwischen den Schwingungsrichtungen (elektrischen Vektoren) des Polarisators 
bzw. Analysators einerseits und dem Lot auf der Einfallsebene andererseits die Winkel 
p=%—y bzw. a, so lassen sich aus den gemessenen Werten d;, p, @ und g die 
Phasenverzögerung da und die Amplitudenschwächung tg w des Spiegels mit Hilfe der 
Formeln (1), (2) und (3) bestimmen. 


sin dy - sin 29 


sin dy = - 4 
s sin 249 

tga 
to DEE nn a Y) 
gYV 2% - 


c08 #9 = 08 di -sin2g -sin29 + c0s24 - cos2y. 
2 F 1 1 F 


Würden beim Zusammenbringen der Spiegel mit Luft die optischen Eigenschalten 
der Eisenoberfläche etwas geändert werden, so käme dies in einer Veränderung der 
Kompensationsstellung zum Ausdruck. Wenn dieselbe überhaupt nachweisbar ist, müssten 
Polarisator und Analysator um kleine Winkel /p und Sa gedreht werden, bis wieder 
der Analysator Dunkelheit ergibt. Für die Vorgänge an der Eisenoberfläche wären dan 
die Veränderungen von da und ı charakteristisch. Diese lassen sich aus J/p und Jı 
berechnen nach den Formeln (4), (ö) und (6), die durch Differentiation von (1), (2) und 3 
nach 9, und a gewonnen werden. 


4 
Jdy = 2tg da- [eot201 —cot 292352 |- 7. 4 
4 
sin 2w sin2w 0% 
sinda —“ sin2» 94 
O4 cos2p — cos24-cos2% 


Eu sin 29, - sin2#g 


Iv= 


Die Versuchsanordnung gibt Fig. 2 wieder. Zur Ausführung der Messungen dient: 
ein spektrometerähnlicher Polarisationsapparat, auf dessen Tischchen das den Spiegel ® 


enthaltende Beobachtungsgefäss aufmontiert wurde. Der Lichtpunkt einer Wollran- 
bogenlampe B wurde durch eine Linse C auf dem Spalt S; des Monochromators M al 
gebildet. Dieser war auf die D-Linie des Natriums eingestellt und entwarf ein mon 
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chromatisches Bild der Lichtquelle auf dem Spalte 5 des Polarisatorrohres R, des 
polarisationsapparates. Die Linse Z, machte das einfallende Lichtbündel parallel. Nach 
dem Durchlaufen des Polarisators P, des Glimmerkompensators K und nach der Reflexion 
am Spiegel S trat das Lichtbündel in das über einem horizontalen Teilkreise zu bewegende 
Analysatorrohr Ra ein, passierte den Analysator A und wurde durch eine Linse La in 
der Austrittsöffnung des Beobachtungsrohres wieder gesammelt. Um Polarisator und 
Analysator genau einstellen zu können und somit sicher zu sein, dass das Licht streng 
inear ist, und weiche Schwingungsrichtung es hat, konnte je ein Elliptizitäts- und ein 
Drehungshalbschatten H,; und Hs in den Strahlengang gebracht werden. Da die Linse Z 
bei dieser Anordnung wie eine schwache Lupe wirkte, so sah man im Gesichtsfelde die 
Spiegelfläche S in schwacher Vergrösserung und die Trennungslinien der Halbschatten. 
Der Elliptizitätshalbschatten bestand aus einem Glasstreifen, auf dem ein sehr dünnes 
„empfindliches* Glimmerblättchen in der einen Hälfte des Gesichtsfeldes angebracht war, 
ier Glasstreifen war so gepresst, dass bei auffallendem linear schwingenden Lichte gleiche 


Fig. 2. 


Helligkeit in beiden Gesichtsfeldhälften herrschte. Unter einem Winkel von ungefähr 45° 
waren die Hauptachsen der Doppelbrechung des Halbschattens gegen die Schwingungs- 
richtung des Analysators gedreht. Der Halbschatten gab nur dann Gesichtsfeldgleichheit, 
wenn er von linear schwingendem Lichte getroffen wurde. Als Drehungshalbschatten 
diente ein Lippichscher Halbschatten. Beide Halbschatten waren so am Analysator 
ıngebracht, dass sie bei dessen Drehungen gleichzeitig mitgedreht wurden. Der Reflexions- 
winkel konnte am Teilkreise mittels Fernrohrablesung bis auf Bogensekunden genau be- 
stimmt werden. 

Bei V wurde das Gefäss an eine Vakuumapparatur angeschmolzen, die das Eva- 
kuieren des Gefässes während der optischen Untersuchungen gestattete. 


3. Ausführung der Messungen. 


Was die Ausführung der Messungen nun anbetrifft, so erwiesen sich nicht alle 
Eisenspiegel als brauchbar. Denn das Gelingen von guten und gleichmässigen Spiegeln 
blieb noch mehr oder weniger dem Zufall überlassen. Oft hatten sich die Spiegel zu 
ungleichmässig dick abgeschieden und ergaben infolgedessen bei der optischen Unter- 
suchung kein homogenes Gesichtsfeld. Bald war die Oberfläche zu rauh und matt ge- 
worden, so dass der Spiegel keine genügende Lichtintensität reflektierte. In weiteren 
Fällen hatte sich während der Spiegelbildung auch Eisen in lockeren Metaliflitterchen 
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gebildet, die auf der Spiegelfläche lagen und das Gesichtsfeld störten. Indessen gelang 
es, aus einer Zahl von mehr als zwölf Eisenspiegeln an drei Spiegeln die Messungen 
mit genügender Sicherheit auszuführen. Die Spiegel 1 und 2 zeigten gut reflektierend: 
Spiegelflächen von gerade genügender Gleichmässigkeit, im übrigen waren sie stark 
durchsichtig. Am zuverlässigsten liess sich die Messung an einem Spiegel 3 ausführen, 
der auf einer grösseren Fläche fast undurchsichtig war und dort eine gleichmässige vor- 
züglich reflektierende Spiegelfläche aufwies. Die mit dem letzteren ausgeführten Versuch: 
sollen daher im folgenden beschrieben werden. 

Das mit Kohlensäure gefüllte Beobachtungsgefäss, in dem Spiegel 3 hergestellt war 
wurde auf dem Tischchen des Polarisationsapparates mit Pizein festgekittet. Dabei brachte 
man das Beobachtungsgefäss in: eine derartige Lage, dass das vom Polarisator kommend 
Licht möglichst senkrecht durch die Glasfenster hindurchlief. Bei schrägem Durchgan: 
des Lichtes würde die Reflexion an den Glasoberflächen eine störende Drehung de 
Polarisationsazimutes und eine vorhandene Doppelbrechung der Glasplatten eine un- 
kontrollierbare Veränderung der Phasendifferenz der beiden Lichtkomponenten heryor- 
rufen. Mit Hilfe von Justierschrauben justierte man sodann die Spiegel sorgfältigst derart, 
dass das reflektierte Licht zentral in das Analysatorrohr einfiel und ein gleichmässig 
helles Gesichtsfeld lieferte. Darauf wurde die Kompensationsstellung aufgesucht und die 


Möglichkeit einer guten Einstellung nachgeprüft. Da das optische Verhalten von durch- | 


sichtigen Metallspiegeln bei der Reflexion ausser von den optischen Konstanten des 
Metalles auch von der Dicke der Metallschicht abhängt, so versteht man es leicht, dass 
die untersuchten Eisenspiegel beim Aufsuchen der Kompensationsstellung entsprechend 
ihrer mehr oder weniger ungleichmässigen Dickenverteilung nur auf einer kleineren ode: 
grösseren Fläche Dunkelheit ergaben. Bei dem Spiegel 3 gelang es bequem, eine grösser 
Fläche des Gesichtsfeldes vollständig,zu verdunkeln. Die Spiegel 1 und 2 zeigten jedoch 
in der Kompensationsstellung nur einen dunklen Streifen, der beim einander entsprechenden 
Drehen von Polarisator und Analysator über das Gesichtsfeld wanderte. An einer be- 
stimmten Stelle des Spiegels nahm der Streifen eine grössere Breite an. Durch ein 
Nachjustierung konnte erreicht werden, dass dieser Teil des Spiegels in die Mitte des 
Gesichtsfeldes gelangte und von den Trennungslinien der Halbschatten geteilt wurde 
Nach Abblenden der hellen Stellen des Gesichtsfeldes konnte der dunkle Streifen als ein 
hinreichend homogenes, wenn auch sehr verschmälertes Gesichtsfeld benutzt werden. 
Die Schärfe der Einstellung von Polarisator und Analysator wurde durch die nur au- 
genäherte Homogenität der Spiegel stark beeinträchtigt, So betrug die Unsicherheit der 
Einstellung für Spiegel 1 ungefähr maximal + 7 Bogenminuten, für Spiegel 2 + 4 Bogen- 
minuten, während die Ablesungen für Spiegel3 im allgemeinen bis auf etwa + 1 Bogen- 
minute reproduzierbar waren und die Einstellungsgenauigkeit des Polarisationsapps- 
rates überhaupt + 30 Bogensekunden betrug. 

Nachdem der Spiegel endgültig justiert war, verschmolz man das Beobachtungsgeläs 
mit der Hochvakuumanlage. 


Sodann wurde zur Ausführung der Messung geschritten. Nacı 
Ablesung des Reflexionswinkels bestimmte man die Einfallsebene des 
Eisenspiegels dadurch, dass bei entferntem Glimmerkompensator Polari- 
sator und Analysator bis zum Verschwinden der Elliptizität des reflek- 
tierten: Lichtes gedreht wurden. Nachdem der Glimmer wieder in seine 
ursprüngliche Lage gebracht war, wurde die Kompensationsstellung 
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endgültig aufgesucht und am Polarisator- und Analysatorteilkreise ab- 
oelesen. 

Solange die Kohlensäure mit dem Spiegel in Berührung war, 
änderte sich die Kompensationsstellung nicht wesentlich (siehe Fig. 3 
und Tabelle 1). Auch beim Absaugen der Gasfüllung trat nur eine 
kleine Änderung der Einstellung ein, da der Polarisator um 23 Bogen- 
minuten gedreht werden musste. Es liess sich zeigen, dass diese 
Drehung verursacht wurde allein durch das Verschwinden des Gas- 
druckes im Gefäss und die damit verbundene Veränderung der elasti- 
schen Spannungen in den Glasfenstern; diese riefen eine Doppelbrechung 
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hervor, die sich in kleinem Masse an dem optischen Vorgange be- 
teiligte. Dieser Druckeffekt trat auch im weiteren Verlauf der Unter- 
suchungen beim Absaugen und Zulassen von Luft auf, war also unab- 


| hängig von der Stofflichkeit der Gasfüllung und erwies sich als gut 


reproduzierbar. Seine Wirkung war daher ohne weiteres zu eliminieren, 
wenn man nur Ablesungen bei gleichen Gasdrucken miteinander verglich. 

Wurde jedoch nun zum ersten Male trockene Luft in das Spiegel- 
geläss eingelassen, so machte sich eine deutliche Veränderung bemerk- 
bar. Der Polarisator musste sofort um 67 Bogenminuten und der 
Analysator um 6 Bogenminuten gedreht werden. Beim Evakuieren 


| liess sich nur der Druckeffekt rückgängig machen, während die durch 


Luftzutritt eingeleitete Veränderung langsam weiter verlief und nach 
3 Stunden eine weitere Drehung des Polarisators um 18 Bogenminuten 
und des Analysators um 6 Bogenminuten veranlasst hatte. Bei wieder- 
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Tabelle 1. Spiegel 3. 





Ge- | Zahl 
Polarisator | nauig-|d. Ab-| Anlaysator "Mau 
keit |lesgn. igkeit 


Behandlung Uhr- Geile: Einfalls- 
des Spiegels zeit winkel 





CO;-Füllung.......| 320/1 Atm. 58°59'31” | 113° 7.30” 117 





| | 6 311012780” | 17 30" 
17.3.27 00,-Füllg. 40 |1 „ 58°59’ 31” 113° 530” | 30”! 5 31119 07 v 
a a 59° H12” 11 307 |» | 7 |311°12730” | 17307 
1,80 5... 9511 „ 59° 030” 113° 7 30”"| 6 |311°1230” | 30" 
m 1,557 sr Var |Y b4I — 
Absaugen d. CO,. 1015) 1cm 59 029” 112045’ 1 3 311° 12’30” | 1’ 


1015 |8.10-3mm| 59° 0/29” | 112° 51,30” 307 3 | _ _ 
1048 17-103 „ 59 0 9” 112° 54° |1’80"| 3 |811°12’30” | 30” 





a 14.10 „159 0 17/1195” | 30") 3 |831112 ro 
Stehen im Vakuum | 1200 |0.1 mm /59 0’ 2” 113° 3 1730°1.:7. BIP aa 07 
1. Luftzutritt. ... . 1210/11 Atm. 1585952” 11610 | | 6 |311° 6,30” | 30" 

. SP 58° 59’ 52” | 114°12’30” | 30”) 3 _ 2 
Evakuieren .... 10 |9.10-4mm | 58059’ 52” | 113° 59 1’ 6 311° 4.30” |1 

. 22... 2455-104 „ 158°59 52” 11419307 |» | 6 |3i 2’ 30" 

. 2... 804.104 „ 1585952” 11016 | | 3 & A 
2. Luftzutritt..... 3101Atm. |58°59,52” 114°37’30” | 1307| 4 3er vr ir 
Evakuieren ...., 340 \5-10-4mm| 58° 59 52” 114° 19’ 2 | 4 |311° 030”) 30” 

sr 2...) 400 13.104 „ | 58°59 52” | 114° 21730” | 1’ a % 
3. Luftzutritt. ... 415/1Atm. |58°5952” 1114°4180” 7 | 3 3er v7 0 
Evakuieren .... 500 /4.10-mm| 58°59 52” | 114° 24 0” 4 |3117 080") 8 
19. 3. 27 | | 
nach Stehen i. Vak. 955 |0-1mm 55913” 11026 2 | 4 31005930” 0 
4. Luftzutritt. . . . 1015| 1 At. 158°58'’51" 1104 i1307| 5 Jar | 
Evakuieren ... . 1040 13.10”4mm| 58°58’ 51” | 114° 30’ | 2 6 310° 58’30” ' 30” 

5 .....118 |1.5.10%,|58°58 51" 1330 |? | 31 — 5 
5. Luftzutritt. . . . 1140 |1Atm. |58°58”30” 1149 | 30”| 5 |310057:30” 30” 
Evakuieren ... . 1220 2.5.10, 58°58”36” 114°3430” |1"30”| 5 |31059 1 

; . 1240 12.5.1059 0’ 2” | 114° 37 r’ 3 31058 7 


.| 1250 12.5.104,59 122” 11040 |1 3 310° 56’ 
110 |2.5-10-4 „| 58° 58’ 36” | 114° 3% 130” 3 310058’ 


holtem erneutem Zulassen und Absaugen von Luft konnte fast nur der 
reversible Druckeffekt und nicht eine nochmalige irreversible sprung- 
hafte Veränderung nachgewiesen werden. Bei dieser Behandlung 
machte sich nur ein sehr langsames Weiterkriechen des Vorganges 
bemerkbar, so dass nach weiteren 22 Stunden die Stellung des Polari- 
sators um weitere 22 Bogenminuten und die des Analysators um 3 Bogen- 
minuten geändert werden mussten. 

Schliesslich prüfte man noch nach, ob das optische Verhalten 
durch eine Veränderung der Justierung des Spiegels vorgetäuscht sein 
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konnte. Zur Kontrolle wurde daher von Zeit zu Zeit der Reflexions- 
winkel nachgemessen. Dieser hatte sich im Laufe der ganzen Unter- 
suchung nur um 2 Bogenminuten verändert, was nicht von Bedeutung 
sein kann, da durch dessen willkürliche Veränderung um etwa 3 Bogen- 
minuten nur eine Veränderung der Polarisatorstellung um 5 Bogen- 
minuten bewirkt werden konnte. 

Zum Schluss der Messung wurden noch nach Entfernung des Spie- 
gels die Hauptschwingungsrichtungen des Glimmers mittels Polarisator 
und Analysator bestimmt !). 

Obwohl die Messungen der Spiegel 1 und 2 nicht so vollkommen 
wie bei Spiegel 3 ausgeführt werden konnten, so lieferten sie doch im 
wesentlichen die gleichen Resultate. Am wichtigsten ist es, dass auch 
bei ihnen beim ersten Zusammenkommen mit Luft eine deutliche Ver- 
änderung der Polarisatorstellung um 35 bzw. 45 Bogenminuten und 
eine weniger bedeutende Drehung des Analysators notwendig war. 
Auch das weitere Verhalten beim Evakuieren und erneutem Luftzutritt 
war das gleiche. Ein Druckeffekt trat im Falle des Spiegels 2 nicht 
auf, was verständlich ist, da ja ein Verschwinden des Druckeffektes 
auf günstigen Zufälligkeiten der Versuchsbedingungen beruhen kann. 
Zu bemerken ist nur noch, dass der Spiegel 1 nicht mit Kohlensäure 
gefüllt war und trotzdem in gleicher Weise wie Spiegel 2 und 3 bei 
der ersten Berührung mit Luft die unstetige irreversible Veränderung 
anzeigte. Dies Verhalten der Spiegel 1 und 2 findet sich in den Ta- 
bellen 2 und 3 dargestellt. 


Tabelle 2. Spiegel. 





Ge- Zahl in Zahl 
; : | nau- 
Polarisator | nauig- der Ab- | Analysator | or der Ab- 
lesungen 


: | igkeit 
keit |lesungen de 


Behandlung Einfalls- 
des Spiegels winkel 





im Vakuum 56° 17’12” | 303° 42’ 30” 294° 527 a’ 


nach 2 Tagen a) | 56° 17’12” | 303° 43’ 30” 294° 59’ 3 


b) 56° 1712” 303° 44’ 30” ; 294° 53’ 30” | 1’ 30” 
ec) 56° 17’12” 303° 4230”  1’30” — _ 


| Luftzutritt 56° 17° 5” | 304217 |3,30” 295° 2 
[nach 1 Stunde |56°17° 4” | 30020 3 29459 |1,30” 


;, Das nach dem Absaugen der CO, und vor dem ersten Luftzutritt beob- 


Fächtete langsame Ansteigen der Kurve (Fig. 3) um 18 Bogenminuten in 13/4 Stunden 


scheint auf eine minimale Undichtigkeit der Vakuumapparatur zurückzuführen zu sein. 
In der Tat verschlechterte sich das Vakuum bei abgeschlossener Apparatur innerhalb 


‚von 17 Stunden von 10° mm auf 10-1 mm Druck (vgl. Tabelle 1). 
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Tabelle 3. Spiegel 2. 








| RR Ge- | Zahl Ge- 
N | Zeit | Gasdruck Kintalls- Polarisator nauig- der Ab- Ans- nauig- q 
des Spiegels winkel keit | lesen. Iysator keit | 
CO,-Füllung nach | 450mm 6leyıar 1 7° er) 12 WR y 
„ n 24 Std.| 450 „ :61°8’30” |145° 1’ 5300| 20 129 | 1 
Absaugen d. CO, 3Min. 3.10”? mm e_ 1145 2 2’ 6 _ 8 
„ nn 0. 1 507, - [145 r 3 10 _ 
Luftzutritt BE 1 Atm, — 145° 3630” | 6’ 30” 4 _ — 
AbsaugenderLuft 17 „ 28.104mm — |145°44’30” 2 3 a Sr 
mm, en ge — 114504730” |3930"| 6 | 2927 y 
Pr nn: I0 „ 1 710. — 145° 51730” | 1 30” 2 — u 


4. Zusammenfassende Darstellung der Ergebnisse. 


Als Ergebnis der Versuche kann festgestellt werden, dass sich beim 
erstmaligen Zusammenbringen von reinen Eisenoberflächen mit Luft 
Veränderungen in deren optischem Verhalten deutlich erkennen lassen, 
Einen tieferen Einblick gewähren die dabei auftretenden Änderungen 
der Phasenverschiebung und des Amplitudenverhältnisses. In der Ta- 
belle 4 sind die gemessenen Daten zusammengestellt, aus denen nach 


Tabelle 4. Die gemessenen Daten. 











| Symbol Spiegel 1 | Spiegel 2 Spiegel 3 
Schwingungsrichtung des beschleu- 
nigten Strahles im Glimmer ..! —g | —40° etwa | — 32517 | — 46° 46’ 
Kompensationsstellung: Polarisator | p — 189 1’ + 318 | — 283% 
= Analysator | a + 1% + 20° 12’ | + 30° 59 
Phasenverzögerung des Glimmers . d; 79 Bär 
Reflexzionswinkel .......... | D 56° 17’ 61° 8 57 0 
Veränderung des Polarisators.. . Jp + 40 | + 40’ ‚+ 45' 
„ Analysators.... Ja En do | + 1 |— 530 


Die Azimute @, p, a sind bezogen auf das Lot auf der Einfallsebene als Null-Richtung 


den Formeln (1) bis (6) die entsprechenden Werte der Phasenverschie- 
bung (da) und des Amplitudenverhältnisses (tg w) und deren Verände- 
rungen berechnet wurden. Die berechneten Grössen enthält Tabelle 5. 

Die Werte der Phasenverschiebung und des Amplitudenverhält 
nisses allein geben zunächst eine Charakterisierung der aus Eisen- 
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Tabelle 5. 





— 


Zwischenwerte Symbol | Spiegel 1 | Spiegel 2 Spiegel 3 





Hilfswinkel 9 | 370 5ör | 36° 57° 43° 28 
Gleichung 6 | = | + 0-36 — 0.18 


—1-/p | —19:p 
| 1.2-J/a+-0,003:4p | 1-2: Ja — 0.29. /p | Sa+0-16- Sp 

Ergebnisse | 
Plasenverzögerung . | y 135° 11’ 102° 32’ 144° 21’ 
„Azimut der wieder- 

hergestellten Pola- 

risation®* 23° 51’ 26° 4’ 32° 21’ 
Veränderung bei || } — 1 22’ 30” — 1? 17’ 30" — 1? 28’ 

Luftzutritt "R| + 6 + 6’ 30” + 2’ 
Einfallswinkel ... .| 56° 17’ 61° 8 59 0 


karbonyldampf erhaltenen Eisenspiegel an sich!). Berechnet man für 


f die in den vorliegenden Fällen untersuchten Einfallswinkel ® die Phasen- 


verschiebungen d und Amplitudenverhältnisse tg w?), wie sie bei der 
Reflexion an massivem Eisen auftreten würden und vergleicht man 
diese mit den an den Spiegeln gemessenen Werten ö und tg vv, — siehe 
Tabelle 6 — so findet man, dass die Phasendifferenzen und Amplituden- 
verhältnisse zum Teil um bedeutende Beträge kleiner sind als für 
masssives Metall, und zwar für die dünneren Eisenspiegel 1 und 2 mehr 
als für den dickeren Spiegel 3. Da nun bei der metallischen Reflexion 
die relative Phasenverschiebung von O bei streifender Inzidenz bis zu r 


Tabelle 6. Vergleich der Eisenspiegel mit Stahl. 





I 


Spiegel | Einfalls- 


a d'(berechn.) | d (gemess.)| d—d w (berechn.) w (gemess) w— w 
Nr. winkel 


I 





N 


56° 17” 151° 49 135° 117 | —16°38 | 35% 44 2351’  — 115% 


61° 87 | 1487587 | 10032 |-ar2e| 330 | 28 er |— 7iß 
59 147417 | 1021 |— #20| 337 | 2r |—- 216 


!) Die absoluten Zahlenwerte der Phasenverschiebung und des Amplitudenverhält- 
nisses sind nicht durchaus gesichert. Für deren genauere Bestimmung hätte man die 


Möglichkeit einer geringen Beeinflussung der Lichtschwingungen beim Durchgang durch 


die Fenster des Beobachtungsgefässes besser aussehalten müssen, und sodann wäre eine 

sorglältigere Bestimmung der wirksamen Phasenverzögerung des Glimmerkompensators in 

seiner jeweils mehr oder weniger gegen den Strahlengang geneigten Lage nötig gewesen. 
2 Drude, Lehrb. d. Optik, S. 343—344 (1906). 
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bei senkrechter Inzidenz zunimmt und bei einem für jedes Metal) 
charakteristischen Winkel, dem Haupteinfallswinkel, den Wert 5 beträgt, 


so ist jedenfalls die Beobachtung der bei ungefähr 60° auftretenden 
mehr oder weniger bedeutenden Verkleinerung der Phasenverschiebung 
so zu verstehen, dass die Haupteinfallswinkel der Spiegel verkleinert 
sind, um grössere oder kleinere Werte entsprechend ihrer grösseren 
oder geringeren Durchsichtigkeit!). Dieses ebenso wie die Verkleine- 
rung des Amplitudenverhältnisses (tg ı,) würde bedeuten, dass sich mit 
abnehmender Schichtdicke das Verhalten durchsichtiger Eisenspiegel 
auf Glas dem ‚des Glases annähert. 

Das optische Verhalten durchsichtiger Metallspiegel ist bereits von verschiedenen 
Seiten aus untersucht worden, scheint aber trotzdem noch nicht genügend aufgeklärt zu 
sein. Mit Hilfe von Formeln, die Försterling?) für die Bestimmung der optischen 
Konstanten aus dem Polarisationszustand des von durchsichtigen Metallspiegeln reflek- 
tierten und durchgelassenen Lichtes abgeleitet hat, haben Försterling uni Galli, 
H. Fritze3) und W. Planck) für verschiedene Metalle die Brechungsindizes und Ab- 
sorptionskoeffizienten gemessen und gefunden, dass sie eine Funktion der Dicke der 
Metallschicht sind. Für Silber z. B. nimmt der Brechungsindex stetig ab und der Ab. 
sorptionsindex stetig zu, wenn die Dicke der Spiegel von 0.6 bis 105 au anwächst. Von 
einer bestimmten Dicke an, die für Ag, Pt, Au ungefähr mit 100 vu, bei Cu mit 50 uus 
angegeben wird, gelten die optischen Konstanten des kompakten Metalles. Andererseits 
ergaben Versuche von Richter), der die bei der Reflexion an durchsichtigen Silber- 
und Kupferschichten auftretenden absoluten Phasenverzögerungen gemessen hat und mit 
den aus der elektromagnetischen Lichttheorie berechneten verglich, dass bis zu Schicht- 
dicken von 15 wu herab noch die optischen Konstanten der kompakten Metalle gültig seien, 

Im Zusammenhange mit den vorliegenden Untersuchungen ist es nun bemerkens- 
wert, dass W. Planck) glaubte, die Veränderlichkeit der optischen Konstanten mit der 
Schichtdicke im Sinne der elektromagnetischen Lichttheorie erklären zu können, wenn 
er annahm, dass die spezifische elektrische Leitfähigkeit von Metallschichten mit ab- 
nehmender Dicke der Schicht gleichfalls abnehme. Nach Messungen von Riede') a 


1) Berechnet man, was nur in erster Annäherung gestattet sein kann, nach den 
für massive Eisenspiegel geltenden Formeln [Drude, Lehrb. d. Optik, S. 343—344 (1906 
aus den gemessenen ı, d und ® die Haupteinfallswinkel, so ergibt sich für den dicken 
Spiegel 3 ein von dem für Stahl geltenden Winkel von 77°3’ nur wenig verschiedener 
Wert von 75°15’, während sich für die dünneren Spiegel Haupteinfallswinkel von un- 
gefähr 66° berechnen lassen, deren ungefähre Richtigkeit durch eine rohe Bestimmung 
mit Hilfe eines Polarisators, eines #/4-Glimmerblättchens, und eines Analysatornikols er- 
wiesen werden konnte. 

2) Nachricht. d. Götting. Akad. d. Wissensch. (1911). 

3) Ann. d. Physik (4) 47, 777 (1915). 

4) Physik, Zeitschr. 15, 563 (1914). 

5) K. Lauch, Ann. d. Physik (4) 74, 5ö (1924). 

6) Ann. d. Physik (4) 77, 81 (1925). 

?) Zitiert bei W. Planck loc. cit. unter 3). 
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kathodisch zerstäubten Cu-Spiegeln und auch nach den im Teil I beschriebenen Leit- 
fihigkeitsmessungen an Eisenspiegeln ergab sich tatsächlich für dünne Spiegel ein be- 
deutend kleinerer Leitfähigkeitskoeffizient als für kompaktes Metall. Diese Erniedrigung 
der Leitfähigkeit glaubte aber Richter bei den durch Kathodenzerstäubung gewonnenen 
Metallspiegeln auf Beimengungen von Metalloxyden zurückführen zu können. Bei den 
Eisenspiegeln musste man jedoch aus vielfachen Gründen annehmen, dass die Leitfähig- 
keit infolge einer weitgehenden Zerklüftung der Eisenschichten erniedrigt sei. 

Es mag hier dahingestellt bleiben, wie die optischen Eigenschaften 
durchsichtiger Metallspiegel von der Schichtdicke abhängen. Unab- 
hängig hiervon ist die Tatsache bedeutsam, dass sich das optische Ver- 
halten der Eisenspiegel beim ersten Zusammentreffen mit Luft ändert. 

Die Veränderungen bei Luftzutritt bestanden darin, dass die rela- 
tiven Phasenverschiebungen um etwa 1!/, Bogengrade verkleinert und 
die Azimute der wiederhergestellten Polarisation um einige Bogen- 
minuten vergrössert wurden. Dies Verhalten bedeutete eine Verkleine- 
rung der Haupteinfallswinkel und eine Vergrösserung der Hauptazimute. 

Man kann aus diesen Beobachtungen noch weitere Schlüsse ziehen, 
wenn man sie mit Untersuchungen von Drude über das Reflexions- 
verhalten von spiegelnden Oberflächen vergleicht. Drude') fand, dass 
die Bestimmungen der optischen Konstanten aus Polarisationsmessungen 
des reflektierten Lichtes durch Öberflächenschichten aus Fremdstoffen 
sehr beeinträchtigt wurden. Wie Drude ableitet, bewirken Ober- 
flächenschichten auf Metallen bei einem beliebigen Einfallswinkel stets 
eine deutliche Verringerung der relativen Phasenverschiebung und da- 
mit eine Verkleinerung des Haupteinfallswinkels und andererseits be- 
wirken sie für nicht zu steile Einfallswinkel eine geringe Vergrösserung 
des Amplitudenverhältnisses und somit auch eine geringe Vergrösse- 
rung des Hauptazimutes?). Oberflächenschichten auf nicht absorbieren- 
den Medien rufen bei Reflexion von linear schwingendem Lichte eine 
geringe Elliptizität hervor®). In mannigfachen Fällen hat Drude diesen 
Sachverhalt experimentell bestätigt gefunden. Die Oberflächenschichten 
waren in der Hauptsache beim Polieren der Spiegelflächen entstanden, 
aber auch schon beim blossen Abwischen der Spiegelflächen mit einem 


f sauberen Stück Leinen oder Leder‘). 


Besonders zu erwähnen sind vielleicht noch die Untersuchungen 
Drudes an chemisch reinen Spiegelflächen, wie es frische Spaltflächen 


1) Wied. Ann. 86, 885 (1889); 39, 481 (1890). Lehrb. d. Optik, S. 346 (1906). 
?) Diese Folgerungen ergaben sich aus der elektromagnetischen Lichttheorie unter 


; Annahme, dass das Absorptionsvermögen klein ist gegen das des Metalles. 


3) Drude, Lehrb. d. Optik, S. 272 (1906). 
*) Drude, Wied. Ann. 86, 541 (1889). 
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von Kristallen sind. Drude fand hier in einigen Fällen, dass sich 
unter der Einwirkung von Luft im Laufe der Zeit optisch nachweisbar 
Oberflächenschichten bildeten. Das Verhalten der reinen Oberflächen 
war jedoch von Fall zu Fall spezifisch sehr verschieden. So zeite 
sich an frisch gespaltenem Antimonglanz'!) sehr auffallend bald ein 
Veränderung der optischen Eigenschaften und die Bildung einer Ober- 
flächenschicht an. Das gleiche Verhalten zeigten auch frische Spalt- 
flächen von Tellurwismut und ebenfalls das Blei; in letzterem Falle 
waren die Veränderungen so bedeutend, dass Drude auf eine beträcht- 
liche Dicke der Oberflächenschicht schliessen zu müssen glaubte, 
Frische Spaltflächen von Bleiglanz) schliesslich veränderten sich in 
Luft auch nach Tagen noch nicht nachweisbar, wenn sie nur sonst 
unberührt gelassen wurden. Wurden diese Flächen dagegen in Wasser 
getaucht, so blieben beständige Oberflächenschichten nachweisbar zu- 
rück, die sich bei erneutem Eintauchen nicht mehr änderten. 

Diesen Beispielen schliessen sich nun auch die Beobachtungen an 
unseren Eisenspiegeln an. Hier zeigte sich also sofort beim erstmaligen 
Zutritt von trockener Luft eine deutliche Veränderung des optischen 
Verhaltens der Spiegel. Diese verlief im ersten Augenblick sehr rasch, 
wurde aber im weiteren Verlauf der Zeit immer langsamer und schien 
bald (nach einigen Stunden) zur Ruhe zu kommen. Dass Eisenspiegel 
schliesslich in Luft ein konstantes Verhalten annehmen können, geht 
aus Beobachtungen von Hauschild‘) hervor, der bei Polarisations- 
messungen des reflektierten Lichtes fand, dass Stahlspiegel nur dann 
eine Veränderlichkeit der optischen Einstellung und einen chemischen 
Angriff ihrer Oberflächen zeigten, wenn sie gleichzeitig Sauerstol, 
Feuchtigkeit und Kohlendioxyd ausgesetzt waren. Die durch die erste 
Einwirkung der Luft an Eisenspiegeln hervorgebrachten Veränderungen 
liessen sich durch Absaugen der Luft nicht wieder rückgängig machen, 
andererseits hatte auch erneutes Zusammenbringen der Spiegel mit 
Luft keinen weiteren Einfluss. 

Dieses Verhalten der Eisenspiegel gleicht also durchaus den von 
Drude untersuchten Fällen, insbesondere ist zu beachten, dass die 
unter der Einwirkung von Luft sich vollziehenden optischen Verände 
rungen der Eisenspiegel vollkommen im selben Sinne verliefen, wie sie 
sonst durch Oberflächenschichten hervorgebracht werden. Aus diesem 


1) Drude, Wied. Ann. 34, 489 (1888). 

2) Drude, Wied. Ann. 36, 890-891 (1889). 
3) Drude, Wied. Ann. 36, 549 (1889). 

4 Ann.d. Physik (4) 63, 819 (1920). 
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Befunde darf man schliessen, dass auch hier beim Eisen die beobach- 
teten optischen Änderungen durch nichtmetallische Oberflächenschichten 
hervorgebracht wurden, die sich mithin bei der ersten Berührung des 
Eisens ınit Luft bildeten. 

Eine besondere Bedeutung gewinnen diese Schichten erst, wenn 
man die im Teil I wiedergegebenen Beobachtungen berücksichtigt, denen 
zufolge beim ersten Zusammenbringen mit Luft eine reine Eisenober- 
fäche ihre Vakuumaktivität verliert und in den Zustand der Luft- 
passivität übergeht. Auf Grund hiervon liegt es nun nahe, anzunehmen, 
dass die sich unter der Lufteinwirkung bildenden Oberflächenschichten 
die Ursache für die Veränderung des chemischen Verhaltens sind und 
somit passivierende Schutzschichten darstellen. 

Diese Annahme wird noch gerechtfertigt durch den weitgehenden 
Parallelismus des chemischen und optischen Verhaltens der Eisen- 
spiegel, wie er sich selbst im einzelnen deutlich zeigt. So vollziehen 
sich das Eintreten der Luftpassivität und die optischen Veränderungen 
fast augenblicklich beim ersten Zusammentreffen der Spiegel mit Luft. 
Ist die Luftpassivität eingetreten, so erweist sich dann das optische 
Verhalten auch wieder so gut wie konstant. Weder durch Evakuieren 
noch durch erneutes Zulassen von Luft lassen sich sowohl die Luft- 
passivität als auch die einmal eingetretenen optischen Veränderungen 
beeinflussen. Auch die spezifische Wirkung des Sauerstofles zeigt sich 
in beiden Fällen. So kann wohl Sauerstoff, aber z. B. nicht. Kohlen- 
säure, die Vakuumaktivität zerstören, andererseits treten ebenfalls nach 
einer vorherigen Berührung der Eisenspiegel mit Kohlensäure bei erst- 
maligem Luftzutritt die optischen Veränderungen noch in gleicher Weise 


ein, wie bei völlig unberührten Vakuumspiegeln. Übrigens machte sich 


eine Adsorption von Kohlensäure an den Vakuumspiegeln optisch nicht 
bemerkbar, da beim Evakuieren der Kohlensäure sich keine Verände- 
rung im Reflexionsverhalten der Eisenspiegel zeigte. Berücksichtigt 
man, dass der Sauerstoff für die optischen wie für die chemischen 
Veränderungen notwendig ist, und beachtet man ferner, dass die Ver- 
änderungen beim Evakuieren nichtumkehrbar sind, eine demnach blosse 
Adsorption von Gasbestandteilen nicht in Frage kommt, so wird man 
zur Auffassung gedrängt, dass die passivierenden Schutzschichten Oxyd- 
schichten sind. 

Aus dem Umstande, dass sich die Oberflächenschichten so leicht 
bilden und so ausserordentlich beständig sind, hatte Drude!) ganz 


1) Wied, Ann, 36, 558 (1889). 
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allgemein geschlossen, dass die Moleküle chemisch reiner Oberfläche 
ungesättigt sind und sich mit dem ersten besten geeigneten Stoffe, mit 
dem sie zusammentrefien, absättigen. Für Eisen im besonderen habe 
Haber und Goldschmidt!) und Krassa?, ausgehend von Über. 
legungen über die Passivität des Eisens die Annahme vertreten, das 
bei der grossen Verwandtschaft des Eisens zum Sauerstoff sich aı 
reinem Eisen sofort eine Oxydschicht bildet, wenn das Eisen mit Lufi 
in Berührung gebracht wird. 

Die Frage, ob die Passivität des Eisens auf eine Oxydhaut zurück- 
zuführen sei, ist bereits von verschiedenen Seiten auf optischem Weg 
zu entscheiden gesucht worden. Anscheinend ist gelegentlich die An. 
sicht vertreten worden, dass die Passivität nicht auf einer Oxydhaut, 
sondern nur auf dem Vorhandensein einer besonderen passiven me. 
tallischen Modifikation beruhen könne, wenn passives und aktives Eisen 
keinerlei Unterschiede im optischen Verhalten zeigen. Hier ist nun 
zu erwidern, worauf Herr Geheimrat Haber hingewiesen hat, das 
auf jeden Fall, gleichgültig, welches die Ursache der Aktivität uni 
Passivität sei, sich optische Unterschiede zwischen einer von vor- 
herein aktiven’) und einer passivierten Oberfläche erwarten lassen, dı 
ja kein Grund einzusehen ist, warum in beiden Fällen das optisch: 
Verhalten das gleiche sein soll. Insbesondere wenn angenomma 
wird, dass der passive Zustand auf einer besonderen metallischen 
Modifikation beruht, müssen wegen der dabei notwendig anzuneı- 
menden Strukturänderung der Elektronenbahnen im Metallgefüge auc 
die optischen Parameter des Metalles geändert sein. Eine Beobac- 
tung von Veränderungen des optischen Verhaltens beim Übergang von 
aktiven Zustand in den passiven oder umgekehrt, wird also nur dan 
einen Rückschluss auf das Wesen der Passivität gestatten, wenn au: 
dem Charakter der optischen Änderungen hervorgeht, um welchen br 
sonderen chemischen oder physikalischen Vorgang es sich hier handelt 
Von diesem Standpunkte aus nahmen Königsberger und Müller‘ 
an, dass das Reflexionsvermögen eines Eisenspiegels durch passivierend: 
Oxydhäute verkleinert werden müsste, und sie verglichen das Reflexion» 


1) Zeitschr. für Elektrochemie 12, 64 (1906). 

2) Diss., Karlsruhe, S. 56 (1909). 

3) Wegen Verwicklungen, die bei der Wiederaktivierung auftreten können und wi 
sie weiter unten berührt werden, gilt dieser Satz nur für von vornherein aktive Ober 
flächen. 

4) Physik. Zeitschr. 5, 413 (1904); 6, 847 (1906); Zeitschr. f. Elektrochemie 1, 
659 (1907). 
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vermögen von Eisenspiegeln, die sie in Elektrolytlösungen (z. B. NaOH) 
kathodisch aktivieren bzw. anodisch passivierten. Dabei fanden sie 
mit Sicherheit keine Unterschiede für den aktiven und passiven Zu- 
stande des Eisens, woraus sie den Schluss zogen, dass die Passivität 
des Eisens nicht durch eine Oxydhaut hervorgebracht sein könnte. 

Gegen diese Schlussfolgerung ist von Haber und Goldschmidt!) 
geltend gemacht worden, dass in den untersuchten Fällen sowohl im 
aktiven wie im passiven Zustande das Metall mit einer Oxydhaut be- 
deckt gewesen war, so dass Königsberger und Müller keine Ände- 
rungen des Reflexionsvermögens feststellen konnten. Das aktive und 
passive Verhalten des Eisens erklärten Haber und Goldschmidt 
durch die Annahme einer porösen Oxydhaut, deren Poren im passiven 
Zustand des Metalles geschlossen sind und deren Öffnung genügt, um 
das Eisen wieder aktiv zu machen. Demnach kann ganz allgemein 
auch aktives Eisen von einer Oxydhaut bedeckt sein, zumal nach den 
Ausführungen von Haber und Goldschmidt und Krassa?) zu er- 
warten ist, dass überhaupt jede auch aktive Eisenoberfläche, die mit 
Luft in Berührung gekommen ist, sich mit einer Oxydschicht bedeckt 
hat. Hier ist nun zu betonen, dass die in vorliegender Arbeit mit- 
geteilten Beobachtungen durchaus zugunsten dieser Erklärungsweise 
sprechen. 

Weiterhin dürfte die Frage überhaupt noch nicht endgültig ent- 
schieden sein, ob auch in allen Fällen die Beobachtung des Reflexions- 
vermögens eine ausreichende Methode ist, um optische Veränderungen 
einer spiegelnden Oberfläche festzustellen). 

Für eine Dicke der Oxydhaut von !/,oo Wellenlänge haben Haber 
und Krassa auf Grund der Drudeschen Theorie der Reflexion und 
unter der Annahme, dass der Brechungsquotient der Schicht zwischen 
l-3und 3 und der Absorptionsindex zwischen O und 1-41 liegen könne, 
berechnet, dass eine Erniedrigung des Reflexionsvermögens nicht mehr 
als 20/, betragen könne. Für den Fall, dass das Absorptionsvermögen 


I} Loc. eit., S. 16. 

2) Loc. eit., S. 16. 

3) Diese Frage ist bereits zwischen Königsberger und Müller einerseits und 
bernoulli andererseits diskutiert worden [Physik. Zeitschr. 5, 603, 632, 797 (1904)). 
Aus den für Spiegel 3 gemessenen Daten erhält man nun beim Eisen eine Veränderung 
der relativen Phasenverschiebung von 11/°, die durch den Einfluss der Luft hervor- 
gebracht wird. Berechnet man mit den für die Metallreflexion geltenden Formeln, wie 
es auch B. und K. und M. getan haben, die dazu gehörigen Veränderungen des Reflexions- 
vermögens, so ergibt sich hier, dass das Reflexionsvermögen nicht nachweisbar geändert 
wird dR= 0.01 0). 


Zeitschr. f, physik. Chemie. Cohen-Festband, 20 
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der Oberflächenschicht zu vernachlässigen ist und ihr Brechnungs- 
quotient gleich 1-5 gesetzt werden könne, hat Drude dargetan, das 
das Reflexionsvermögen von Metallen durch Oberflächenschichten stets 
erniedrigt werden müsse. Doch zeigen diese Ausführungen auch, dass 
eine Bildung von Oberflächenschichten sich viel ausgeprägter an einer 
Veränderung der relativen Phasenverschiebung als an der Verringerung 
des Reflexionsvermögens nachweisen lasse. Aus den von Drude für 
Stahl ausgerechneten Werten) ergibt sich, dass er durch Polarisations- 
messungen noch eine Oberflächenschicht von 0-15 uu Dicke hätte wahr- 
nehmen können, dass dagegen bei den Intensitätsmessungen von 
Königsberger und Müller bei einer Genauigkeit von 0.2 0/, sich eine 
Oxydschicht nur von mehr als 0-85 uu Dicke zu erkennen geben würde‘, 

Den Polarisationszustand des von aktiven und in Salpetersäure 
passivierten Eisenspiegeln reflektierten Lichtes hat Micheli?) gemessen: 
er hat Veränderungen der Haupteinfallswinkel und Hauptazimute be- 
stimmt, wie sie durch das Auftreten von Oxydschichten erklärt werden 
könnten. Gegen diese Versuche haben nun aber Königsberger und 
Müller*) vielleicht mit Recht eingewendet, dass durch die gleichfalls 
vorhandene angreifende Wirkung der Salpetersäure auch die mechanische 
Struktur der Eisenoberfläche geändert worden sei, so dass hierdurch 
allein die optischen Veränderungen bedingt sein könnten. Es sei noch 
betont, dass dieser Einwand, eine optische Veränderung könne durch 
eine mechanische Änderung der Oberfläche und Korrosion hervor- 
gebracht sein, bei den in dieser Arbeit mitgeteilten Versuchen fort- 
fällt; hier handelte es sich einfach um das Zusammenbringen von 
Eisenoberflächen mit Luft. 

Liess sich auf Grund der chemischen und optischen Untersuchungen 
das Verhalten der Eisenspiegel beim Zusammenbringen mit Luft dahin 
deuten, dass sich auf Eisenoberflächen unter der Einwirkung von Luft 


1) Wied. Ann. 39, 487 (1890). 

2) Die Drudeschen Zahlen können zu einer Dickenbestimmung der durch Lult- 
einwirkung auf Eisen gebildeten Oxydschicht dienen. Nach Drude wird bei einem Ein- 
fallswinkel von 70° die relative Phasendifferenz durch eine Oberflächenschicht von 
1/4090 A Dicke um 7° 42’ verkleinert. Nimmt man an, dass dieser Wert auch für den 
Einfallswinkel von 60° angenähert gilt, für den am Eisenspiegel 3 eine Veränderung 
von 11/3° gemessen wurde, so ergibt sich eine Dicke der in Luft gebildeten Oxydschicht 
von etwa 1 vu. Bei den vorliegenden Untersuchungen hätte man bei einer Messgenauig- 
keit von 4 Bogenminuten für den Polarisator eine Schicht von etwa 0-1 uu Dicke noch 
beobachten können. 


3) Ann. d. scienc. phys. et nat. (4) 10, 122 11900). 
4 Physik. Zeitschr. 5, 413 (1904). 
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sofort eine schützende Oxydhaut bildete, so erscheint es berechtigt, 
auch sonst die Passivität des Eisens auf das Vorhandensein einer 
Oxydhaut zurückzuführen, zumal nach den soeben gemachten Aus- 
führungen den von Königsberger und Müller auf Grund ihrer Ver- 
suche erhobenen Einwänden keine Beweiskraft gegen diese Anschau- 
ung zukommt. 

Zusammenfassung. 


1. Auf ebenen Glasplatten wurden durch thermische Zersetzung 
von Eisenpentakarbonyldampf Eisenspiegel erzeugt. Während die Spie- 
gel noch vor jeder Berührung mit Luft geschützt waren, wurden die 
relative Phasenverschiebung und die Amplitudenschwächung bestimmt, 
die bei der Reflexion unter einem Einfallswinkel von ungefähr 60° 
den in der Einfallsebene und senkrecht dazu schwingenden Licht- 
vektoren erteilt wurden, 

2. Die Messungen führten zu dem Ergebnis, dass die Phasenver- 
schiebungen und Amplitudenverhältnisse, entsprechend der grösseren 
oder geringeren Durchsichtigkeit der Eisenspiegel, mehr oder weniger 
kleiner waren als bei massivem Eisen. 

3. Wurden die Spiegel mit Luft in Berührung gebracht, so beob- 
achtet man eine deutliche Verkleinerung der relativen Phasenverschie- 
bung und eine geringe Vergrösserung des Amplitudenverhältnisses. 
Diese Veränderung erfolgte augenblicklich beim ersten Zusammen- 
kommen der Eisenoberflächen mit Luft, im weiteren Verlauf der Zeit 
vergrösserte sie sich jedoch noch zunächst langsam. Durch Absaugen 
der Luft bis 10-4 mm Druck konnte die Veränderung nicht mehr rück- 
gängig gemacht werden. Erneutes Zulassen von Luft rief keine wei- 
tere Vergrösserung des Effektes hervor. 

4. In Analogie zu optischen Untersuchungen Drudes über das 
Auftreten von Oberflächenschichten liessen sich die optischen Ver- 
änderungen durch das Entstehen von Öberflächenschichten auf dem 
Eisen erklären. Der enge Zusammenhang, der zwischen dem optischen 
und dem chemischen Verhalten der Eisenspiegel vor und nach dem 
ersten Zutritt von Luft besteht, gestattete den Schluss, dass diese Ober- 
lächenschichten Oxydschichten sind, die sich auf Eisenspiegeln an der 
Luft sofort bilden und die die Ursache für das Verschwinden der 
Vakuumaktivität und das Auftreten der Luftpassivität sind. 


Herrn Geh.-Rat Haber möchten wir auch an dieser Stelle herzlich 
danken für das grosse Interesse, mit dem er diese Arbeit verfolgte. 


20* 
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Zur Ausführung von Absorptionsmessungen im 
Ultraviolett mit Hilfe photographischer Photometrie, 
Von 
H. Ley und F, Volbert. 

(Mit 2 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 15. 6. 27.) 


In den letzten Jahren sind eine grössere Zahl von Verfahren der 
photographischen Absorptionsphotometrie beschrieben, die teils neue, 
teils Modifikationen bereits bekannter Methoden darstellen. Da die 
nach verschiedenen Verfahren erhaltenen Resultate unter sich bis- 
weilen noch grössere Abweichungen zeigen und ebenso Differenzen 
mit Resultaten aufweisen, die nach prinzipiell anderen Methoden ge- 
wonnen sind, scheint es zunächst zweckmässig, die wichtigeren Me- 
thoden der photographischen Absorptionsphotometrie. kurz zu charak- 
terisieren. 

Im Anschluss daran sollen dann eigene Erfahrungen mit einigen 
Methoden mitgeteilt werden. 

Die Mehrzahl der hier interessierenden Verfahren ist aus der 
qualitativen Festlegung der sogenannten Absorptionsgrenzkurven nacı 
Hartley-Baly hervorgegangen, bei der mit systematisch veränderlichen 
Konzentrationen bzw. Schichtdicken Serienaufnahmen gemacht 
werden. Das Prinzip der Methoden für quantitative Bestimmung der 
Absorptionsspektren von Lösungen lässt sich etwa folgendermassen 
darstellen). Mit Hilfe zweier Lichtstrahlen I und II völlig gleicher In- 
tensität wird erhalten: 1. ein Absorptionsspektrum, dadurch, dass nacl 
dem Durchtritt von I durch die Lösung das Licht im Spektrographen 
zerlegt wird; 2. ein Vergleichsspektrum, dadurch dass Il in geeigneter 
Weise in allen Wellenlängen gleichmässig und messbar geschwächt 
und darauf ebenfalls spektral zerlegt wird. Im „Zwillingsspektrum“', 
das unter photometrisch möglichst günstigen Bedingungen aufgenommen 
sein muss, werden die Wellenlängen gleicher Schwärzung aufgesucht, 
für welche die Extinktionskoeffizienten leicht berechnet werden können. 


1) Siehe Schaum, Zeitschr. f. wiss. Phot. 22, 148 (1924). 
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\iehrere Gruppen von Methoden lassen sich scharf unterscheiden: 
A, Methoden mit gleicher Belichtungszeit für Absorptions- und Ver- 
gleichsspektrum. B. Methoden mit ungleicher Belichtungszeit. C. Me- 
thoden mit Verwendung des rotierenden Sektors. Die neuerdings 
häufiger verwendeten keilphotometrischen Verfahren!) sollen hier nur 
erwähnt werden. 


A. Methoden mit gleicher Belichtungszeit 


für die beiden Spektren sind theoretisch am durchsichtigsten und 
einwandfreisten; ihnen liegt das eigentlich selbtverständliche Prinzip 
von Hartmann?) zugrunde, nach dem zwei Lichtintensitäten gleicher 
oder annähernd gleicher Wellenlänge dann als gleich zu betrachten 
sind, wenn sie in gleichen Zeiten auf derselben Platte die gleichen 
Schwärzungen hervorrufen. Indem man Absorptions- und Vergleichs- 
spektrum durch zwei Aufnahmen nacheinander erzeugt oder durch ge- 
eignete Teilung des Lichtwegs beide Spektren gleichzeitig aufnimmt, 
sowie zur Lichtschwächung verschiedene Methoden verwendet, resul- 
tiert eine grosse Zahl von Ausführungsmöglichkeiten, von denen einige 
besonders für das Ultraviolett benutzte hier genannt seien. 

Ist der aus dem Lösungsmittel austretende Strahl II von J’ auf 


2 


£ abgeschwächt, ist also die Extinktion E=logr, so ist die Molar- 
l 


extinktion & des gelösten Stoffes, d. i. die Differenz der Extinktionen 


von Lösung und Lösungsmittel: 
€ = E Lösung —— € Lösungsmittel = a 

d ist die für beide Lichtwege gleiche Schichtdecke in cm, c die 
Konzentration in Mol/Liter, &- c = % ist der sogenannte dekadische oder 
Bunsensche Extinktionskoeffizient. 

Zur messbaren Schwächung des Lichtes im Strahlengang stehen 
verschiedene Wege zur Verfügung. 

«) Abstandsänderung der Lichtquelle. Die Methode ist für 
Absorptionsmessungen im Ultravioletten zuerst von Houstoun‘?) be- 


; nutzt, der auch schon den Kunstgriff angewendet hat, die beiden Licht- 


bündel I und II von einer Lichtquelle (Eisenbogen) abzuzweigen. Der 


', Siehe Weigert in Ostwald-Luther-Drucker, Handbuch S. 717, von neueren Ar- 
beiten: R. E. Slade und F. C. Toy, Proc. Soc. London A 97, 181 (1920); F. C. Toy 
und J.C. Ghosh, Phil. Mag. (6) 40, 775 (1920). 

2) Zeitschr, f, Instrumentenkunde 19, 97 (1899). 

) R. A. Houstoun und J. $. Anderson, Proc. Edinburgh 81, 547 (1911); R. A. 


Noustoun, Proc. Edinburgh 82, 40 (1912). 
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Berechnung wird das einfache Entfernungsgesetz zugrunde gelest, was 
eine genügend punktförmige Lichtquelle voraussetzt. Die Fehler der 
Methode, mit der wichtige Arbeiten ausgeführt sind, werden — viel. 
leicht etwas zu niedrig — auf 6 bis 7°/, geschätzt. Ebenfalls durch 
Abstandsänderung wird die Lichtschwächung bei der von K. Schae- 
fer?) angewendeten Methode bewirkt, die als Lichtquelle zwei iden- 
tische Funkenstrecken benutzt, durch die die Entladungen eines Kon- 
densators hindurchgehen. Wie bei der vorigen Methode werden 
Serienaufnahmen bei verschiedenen Schichtdicken gemacht. 

ß) Feststehende Blenden. Diese Methode ist von Hartmann 
bzw. Koch in die Photometrie eingeführt. Indem man die Blenden 
derart in den Strahlengang einsetzt, dass die Objektive gleichmässis 
mit Licht angefüllt werden, ergibt die geometrische Ausmessung der 
Blende (Kreuzblende u.,a.) sofort die Schwächung der Lichtintensität. 

Neuerdings ist die Blendenmethode von Judd Lewis?) für die 
Konstruktion eines leicht zu handhabenden Photometers für das Ultra- 
violett verwendet. Bis vor kurzem waren mit demselben keine Ex- 
tinktionsmessungen von Stoffen vorgenommen, die auch mit Hilfe 
anderer Methoden untersucht waren, so dass man sich über die mit 
dem Apparat erreichbare Genauigkeit kein deutliches Bild machen 
konnte. Vor kurzem ist das von Baly, Morton und Riding?) nach- 
geholt worden (vgl. S. 314). 

Pool) wendet zur Lichtschwächung ein rundes Diaphragma mit 
veränderlicher Öffnung an, das aus zwei runden Scheiben mit halb- 
kreisförmiger Öffnung gebildet und im parallelen Strahlengang an- 
geordnet ist. Um Unregelmässigkeiten in den brechenden und disper- 
gierenden Medien möglichst auszuschliessen, wird das Diaphragma 
langsam gedreht, jedoch mit Geschwindigkeiten, die keinen Inter- 
mittenzeffekt aufkommen lassen. Um möglichst monochromatische 
Strahlung auszusondern, wird ein (uarzspektrograph in Verbindung 
mit einem Monochrommeter benutzt; als Lichtquelle dient eine Nitra- 
lampe mit Quarzfenster®); die Schwärzungen im Absorptions- und 
Vergleichsspektrum werden mikrophotometrisch ausgemessen. Die 
mittels dieser im Prinzip sicher äusserst korrekten Methode gemessenen 


1) Zeitschr. f. angew. Chemie 33, 25 (1920. 

2) Journ. Chem, Soc. 115, 312 (1919). 

3) E. C. C. Baly, R. A. Morton und R. W. Riding, Proc. Roy. Soc. London & 
113, 709 (1927). 

4, Zeitschr. f, Physik 39, 311 (1924), Dissertation, Utrecht. 

5) @. Gehlhoff, Zeitschr. f. techn. Physik 1, 224 (1926). 
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‚Werte des Acetons weisen gegenüber denen von Henri!) teilweise 
srosse Abweichungen auf, ebenso deuten Messungen an Bariumchlorid 
noch auf grössere Unsicherheiten hin. 

Eine andere Gruppe von Methoden verwendet Blenden, deren 


1 Lichtdurchlass mit Hilfe bequemer photometrischer Verfahren im Sicht- 


baren gemessen wird. Hierzu gehört die Methode von Schaum und 
Kellner), die die Intensitätsreduktion nach dem Prinzip des Röhren- 
photometers ausführen. 

Ebenso einfach ist ein von Winther°) ersonnenes Verfahren, das 
auf Merton®) zurückgeht und bei dem nach dem Vorgange von Ham, 
Fehr und BitnerS) zur messbaren Lichtschwächung geschwärzte 
Drahtnetze verwendet werden, deren Extinktion mit Hilfe des Spektral- 
photometers von König-Martens ermittelt wird. Als Lichtquelle 
diente Winther die Quecksilberdampflampe, die bei breitem Spalt 
einen fast kontinuierlichen Untergrund liefert. 

Ley und Volbert®) fanden, dass es für die okulare Festlegung der 
Linien gleicher Schwärzung im Zwillingsspektrum günstiger ist, ein mög- 
lichst linienreiches Spektrum, z. B. das des Fe-Ni-Funkens, zu verwen- 
den und Lösungs- und Lösungsmittelspektrum miteinander zu vergleichen. 

Das von Simon?) angegebene Prinzip der beweglichen Blende 
hat Defregger®) zur Konstruktion eines originellen Spektralphoto- 
meters mit Doppelspalt für das Ultraviolett benutzt. Mit Hilfe der 
optischen Anordnung werden auf der vor dem Okularspalt langsam 


| vorbeibewegten photographischen Platte mittels monochromatischer 


Strahlung zwei übereinander liegende Schwärzungsstreifen mit zu- 
bzw. abnehmender Schwärzung erzeugt. Bei fehlender Absorption 
liegt die Stelle gleicher Schwärzung genau in der Mitte, befindet sich 
in einem Strahlengang ein absorbierender Stoff, so verschiebt sich die 
Stelle gleicher Schwärzung; umgekehrt lässt die Grösse der Verschie- 
bung die Durchlässigkeit der Substanz berechnen. Die Durchführung der 
Idee erfordert eine komplizierte Apparatur. Die Mehrzahl der an Kalium- 
nitrat ausgeführten Messungen stimmen mit anderen befriedigend überein. 


1) J. Bielecki und V. Henri, Phys. Zeitschr. 14, 516 (1913). 

2 K. Schaum und H. M. Kellner, Zeitschr. f. wiss. Phot. 24, 85 (1926), vgl. 
K, Schaum und W. Heuss, Zeitschr, f, wiss. Phot. 23, 7 (1925). 

3) Zeitschr. f. wiss. Phot. 2%, 125 (1923). 

!, Journ. Chem. Soc. 103, 124 (1913). 

5) Journ. Franklin Inst, 178, 299 (1915). 

6) Zeitschr. f, wiss. Phot. 33, 41 (1924). 

‘) Eders Jahrb. 1898. 

s; Ann, d. Physik $1, 1012 (1913). 
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B. Methoden mit variabler Expositionszeit. 

Theoretisch weniger einfach werden die Verhältnisse, wenn die 
Expositionszeiten verschieden gewählt werden, da in diesem Falle die 
funktionalen Beziehungen zwischen der Plattenschwärzung und der 
Expositionszeit, ft, bzw. der wirksamen Intensität, J, bekannt sein 
müssen. Der vielfach verwendeten Methode von V. Henri!) liegt das 
von Schwarzschild?) modifizierte Reziprozitätsgesetz zugrunde, nach 
dem Schwärzungsgleichheit nicht bei Gleichheit des Produktes .J.t. 
sondern von J.tP eintritt; p, ein von der Art der Platte und ihrer 
Behandlung abhängiger Faktor wird bei der Methode von V. Henri 
als konstant angenommen?®). Man erhält im allgemeinen durch 


i .- r Rune Br R 
Belichtung mit der Intensität J während der Zeit „ eine grössere 


Schwärzung als bei Expösition mit der Intensität E während der Zeiti 
(Schwarzschild-Effekt). 

Nach Henri belichtet man abwechselnd das Lösungsmittel die 
konstante Zeit 7, die Lösung bei gleicher Schichtdicke und sonst 
gleichen Bedingungen, die variablen Zeiten £ £, %,... t„ Findet man 
nun, dass im Absorptionsspektrum (ft belichtet) und im Vergleichs- 
spektrum (f’ belichtet) bei der Wellenlänge 4 die gleiche Schwärzung 
auftritt, so ist das Verhältnis der von dem Lösungsmittel bzw. 

r er J’ BIP 
der Lösung durchgelassenen Intensitäten : Auen | 7) . Für die Molar- 
extinktionen & des gelösten Stoffes, d. h. die Differenz der Molar- 
extinktionen von Lösung und Lösungsmittel, ist dann: 


p-log| .) 


€ == Eösung — € Lösungsmittel = — 3. 


d ist die Schichtdicke in cm, e die Konzentration der Lösung in 
Molen pro Liter. Es ist von verschiedenen Seiten festgestellt, dass 
der zwischen Metallelektroden übergehende kondensierte Funke die 
zeitliche Konstanz der Lichtquelle, das Haupterfordernis der Methode, 
in genügender Weise gewährleistet ®). 


1, Phys. Zeitschr. 14, 516 (1913); Ber. d. D. Chem. Ges. 46 1304 (1913). 

2) Publ. der v. Kuffnerschen Sternwarte V (1900). ’ 

3) Über den Plattenfaktor p siehe u. a. A. Odencrantz, Zeitschr. f. wiss. Phot. 
16, 111 ff. (1916); ferner H. M. Kellner, Zeitschr, f. wiss. Phot. 24, 41 (1926). 

4) Bei den anderen Methoden (Judd Lewis, Schaum und Kellner u. a.) sowie 
einigen später zu erwähnenden (Hilger, Scheibe) wird die Inkonstanz der Lichtquell 
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Eine erhebliche Unsicherheit scheint zunächst durch die Verwen- 
dung eines Plattenfaktors gegeben zu sein, der bei Henri von der 
Schwärzung sowie der Wellenlänge als unabhängig angenommen wird, 
was besonders zufolge einer neueren Untersuchung Kellners') theo- 
retisch unzulässig ist. An der Hand eines neuen Schwärzungsgesetzes 
wird dargelegt, dass die p-Werte sich kontinuierlich mit der auf die 
Platte fallenden Lichtintensität ändern und nur bei extrem grossen 
und kleinen Werten der Intensität als konstant betrachtet werden 
dürfen. Demgegenüber ist allerdings darauf hinzuweisen, dass neuere 
vergleichende Messungen?), die mit der Henrischen Methode und einer 
zweiten durchgeführt wurden, die den Schwarzschildschen Faktor 
umgeht (Drahtnetzmethode) keine systematischen Abweichungen er- 
kennen liessen, so dass die praktische Verwendbarkeit der Methode für 
alle Zwecke, die keine analytische Genauigkeit erfordern, ausser 
Zweifel steht. 


). Methoden mit rotierendem Sektor. 


Die Anwendbarkeit des rotierenden Sektors für die photographische 
Spektralphotometrie ist durch Arbeiten von Weber?) sowie später von 
Howe) erwiesen, wonach für Sektoren bestimmter Anordnung sowie 
bei bestimmten Tourenzahlen eine dem Talbotschen Gesetz ent- 
sprechende Beziehung auch für die photographische Platte gültig ist. 
Für die Absorptionsphotometrie ist der rotierende Sektor zuerst von 
Hilger benutzt, der in seinem Sektorphotometer®) zwei Sektoren ver- 
wendet, einen mit konstanter Öffnung von 180° im Strahlengang 
der Lösung, den anderen mit variabler Öffnung im Strahlengang des 


| Lösungsmittels unter gleichzeitiger Abbildung der A- und V-Spektren. 


Eine ähnliche Anordnung hat Scheibe®) angegeben mit dem Unter- 
schiede, dass nur ein rotierender Sektor im Strahlengang des Lösungs- 


; mittels verwendet wird. 


Theoretisch liegen die Verhältnisse beim rotierenden Sektor noch 
komplizierter als bei der einfachen Zeitschwächung. Letzten Endes 


durch gleichzeitige Darstellung von Absorptions- und Vergleichsspektrum unschädlich 
gemacht und zugleich noch der Vorteil gewonnen, dass die Spektren unter photometrisch 


günstigen Bedingungen abgebildet werden, wodurch sich die Ablesegenauigkeit erhöht. 


!) Zeitschr. f. wiss. Phot. 24, 41 (1926). 
?, Siehe z.B. H. Ley und F. Volbert, Zeitschr. f. wiss. Phot. 23, 46 (1924). 
3) Ann, d. Physik 45, 801 (1914). 
Phys. Rev. 8, 674 (1916). 
) Siehe Katalog von A. Hilger, London; vergleiche H, E. Howe, loe. cit. 
Ber. d. D. Chem. Ges. 57, 1330 (1924); 58, 586 (1925 ; 59, 1321 (1926). 
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wird durch Einschaltung eines rotierenden Sektors ebenfalls die 7ej 

reduziert, während welcher die Platte tatsächlich der Belichtung aus. } 
gesetzt ist; ausser dem dabei in Frage kommenden Zeit-(Schwarz. | schwi 
schild-)Effekt — kommt beim Sektor noch ein Intermittenz-(Abnev- W nit dı 
Effekt hinzu, wonach intermittierende Belichtung einen kleineren Schwär- 8 Jung ı 
zungseffekt erzeugt als kontinuierliche '); siehe hierzu jedoch R. Davis?, # ;rüher 
Beide Effekte können sich unter Umständen, das heisst bei Verwen- | .iner 
dung geeigneter Tourenzahlen und Intensitäten, gegenseitig kompen- D 


sieren; in diesem Falle können die auf die Platte wirkenden Inten-  nauig! 
sitäten den Sektoröffnungen proportional gesetzt werden, es gilt ds Henr 
gewöhnliche Reziprozitätsgesetz (Weber, Howe). Da jedoch die Inter- 8 frei is 
mittenz unter anderm noch von dem Verhältnis: Licht : Pause, das heisst 8 thers 
dem Öffnungswinkel des Sektors, abhängt®), werden die Anwendbarkeits- | zeit } 
grenzen in besonderen, Fällen erst experimentell festzulegen sein. B 
Kellner‘) hat aus seinem Schwärzungsgesetz gefolgert, dass bei durch 
Verwendung des rotierenden Sektors die Tourenzahl, der Öffnungswinkd W auf gl 
und die Veränderlichkeit des Schwarzschildschen Faktors mit der Inten: 
Lichtintensität zu berücksichtigen und dass bei der Annahme des f ausge: 
Talbotschen Gesetzes unter ungünstigen Umständen sehr grosse Fehler 8 tinkti 
möglich sind. mittel 
Bei dieser Sachlage war es wieder wichtig, dass die mit dem rotie- N 
renden Sektor erhaltenen Extinktionswerte mit den nach theoretisch 8 mögli 
einfacheren Methoden erzielten verglichen wurden. So haben Balv, 8 Schie 
Morton und Riding?) die Extinktionen von KNO,-Lösungen mit Hilfe _ 
des Hilgerschen Sektorphotometers und mittels des Photometers von 
Judd Lewis gemessen; die Resultate stimmten bis auf etwa 2°, in 
den &-Werten miteinander überein. Ferner hat Rössler®) vergleichende Ar 
Messungen mit der Sektoranordnung von Scheibe und einer mod 
fizierten Methode von Winther angestellt und ebenfalls nur sehr geringe 
Abweichungen gefunden. Durch diese Arbeiten ist die Berechtigung für 
die praktische Verwendung des rotierenden Sektors einwandfrei erwiesen 


1) Abney, Phot. Journ. 18, 56 (1893); Eders, Jahrb. 8, 374 (1894); 9, 12 
(1895); Englisch, Arch. f. wiss. Phot. 1, 117 (1899); Schwarzschild, Phot. Kor 
36, 109, 171 (1899). Neuere Literatur siehe bei H. M. Kellner, Zeitschr. f. wiss. Plot. 
24, 61 (1926). 
2) Sc. Pap. Bur. of Stand. 21, No. 528 (1926). 
3) Literatur siehe u. a. bei A. E. Weber, Ann. d. Physik 45, 801 (1914). Disser- 1 
tation, München 1913. eine et 
4) Loe. eit. in gen 
5) Loe. cit. . - 
6) Ber. d. D. Chem. Ges. 59, 2606 (1926). £ natürli 
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D. Kombinierte Methode. 

Für die Anwendung der Henrischen Methode besteht eine gewisse 
Schwierigkeit darin, dass der Faktor bei der gleichen Plattensorte etwa 
mit der Emulsion variieren kann. Wir machten eine derartige Erfah- 
rung unlängst mit der Hauff-Platte (Extrarapid); der Plattenfaktor war 
früher von uns zu 0.93 ermittelt, wurde aber später bei Bezug von Platten 
einer anderen Emulsion wesentlich niedriger, nämlich 0.83 gefunden !). 

Diese Erfahrung bestimmte uns, für Messungen, die grössere Ge- 
nauigkeit erfordern, die äusserst einfach zu handhabende Methode von 
Henri mit einer anderen zu kombinieren, die von dem Plattenfaktor 
frei ist; als einfachste erschien uns hier die Drahtnetzmethode Win- 
thers. In der beschriebenen Ausführungsform werden schon seit einiger 
Zeit bei uns die Messungen ausgeführt. 

Bei der Mehrzahl der Messungen (A) wird die Intensitätsschwächung 
durch Zeitvariationen bewirkt; zwischen Aufnahmen dieser Art werden 
auf gleicher Platte einige Aufnahmen (BD) eingeschaltet, bei denen die 
Intensitätsreduktion mit Drahtnetzen von bekanntem Lichtdurchlass 
ausgeführt wird, derart, dass die aus den B-Spektren ermittelten Ex- 
tinktionskoeffizienten jeweils in der Nähe der aus den A-Spektren er- 
mittelten liegen. 

Man erreicht dadurch, dass stets eine Kontrolle des Plattenfaktors 
möglich ist. Das folgende Schema gibt ein Beispiel, bei dem nur eine 
Schiehtdicke (1 em) in Anwendung kam?) 








Lösung 
Lösungsmittel 
Lösung 
Lösungsmittel, Drahtnetz 
Ey = 0-608 
Lösung 
Lösungsmittel 
| ' Lösung 
N | Lösungsmittel, Drahtnetz 
| Ey = 1.222 1.222 


Die Firma Hauff teilte uns auf eine Anfrage mit, dass die fragliche Emulsion 
| eine etwas andere Empfindlichkeit besessen habe; ob diese mit der Änderung des p-Wertes 
in genetischer Beziehung steht, lässt sich nicht ohne weiteres angeben. 

“, Durch Verwendung geeigneter anderer Schichtdicken liesse sich die Anordnung 
& natürlich auch so treffen, dass identische k-Werte resultieren. 
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1. Die Bestimmung der Extinktion der Drahtnetze wurd 
mit Hilfe des König-Martenschen Spektralphotometers unter Ver. 
wendung der grünen und gelben Quecksilberlinien ausgeführt‘). Ver. 
fährt man in der üblichen Weise, so leidet die Messung an einer 
Unsicherheit, die sich daraus ergibt, dass im Gesichtsfeld die Struktur 
des Netzes deutlich zu erkennen ist. Man kann diese Schwierigkeit 
beseitigen, indem man in den Strahlengang eine gute Mattscheibe ein- 
schaltet. Die Anordnung war die folgende: Die Mattscheibe befand sich 
direkt vor dem Doppelspalt, das Netz vor der Beleuchtungslinse. Die 
Einschaltung der Drahtnetze hat so zu erfolgen, dass dieselben mös- 
lichst weitgehend mit Licht ausgefüllt werden. Wir überzeugten uns 
von der Gleichmässigkeit der von uns benutzten Mattscheibe dadurch, 
dass eine Bestimmung des Extinktionskoeffizienten einer 0-2 molaren 
Lösung von OwSO, ohne und mit Mattscheibe keinen Fehler bedingte, 
der über etwa 1°/, hinausging. Zur Messung wurde die Scheibe an vier 
verschiedenen Stellen benutzt, die aber keine wesentlichen Differenzen 
ergaben. Die Schwärzung der Messingdrahtnetze geschah durch Be- 
russung der vorher mit Schellacklösung behandelten Netze; ein für 
diesen Zweck besonders festhaftender Russ wird erhalten, indem man 
eine Lösung von Kampfer in Benzol in einem geeigneten Lämpchen 
entzündet. Durch Abklopfen und Abblasen der lose anhaftenden Rus- 
flocken erhält man eine ziemlich dauerhafte Schwärzung, deren L;icht- 


durchlass sich im Laufe der Zeit nur wenig ändert. Es kamen vier 


Netze zur Verwendung, deren Extinktion von vier Beobachtern (a—d 
folgende Werte ergab: 





Gelbe Hg-Linie = 577 mu Grüne Hg-Linie = 546 mu 


a b c d a b c BR Mittel 








Drahtnetz I (Doppelnetz) 





19 | 1206 | 1297 | 128 a2 | 1206 |16 | — |ım 
Drahtnetz 7 ae et 
0618 | 0605 | 0611 | 0604 | 0610 | 000 60 | _ | 0008 
Be RAN Drahtnetz 11 SER TIRLRET 
0.539 | 0531 | 0.532 | 0541 | 0.45 | 0529 | 0534 | — | 0% 
mE: Drahtnetz IV Re 
0387 | 0373 | 0367 | 0360 | 0360 | 032 |os7 | — | 03 


!) Die blaue Linie 0-436 « liegt schon im physiologisch dunkleren Gebiete un! 


eignet sich für diesen Zweck weniger, 


LM. K 
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9. m eine Kontrolle für die Richtigkeit der Extinktion der Draht- 
netze zu haben, bestimmten wir mit Hilfe der E,-Werte der Drahtnetze 
die Molarextinktionen einer Kaliumnitratlösung von der Konzentration 
e—=05 mol. Die Werte sind in Zusammenhang mit anderen neuen 
Messungen in Abschnitt E angegebenen (S. 320), sie stimmen mit den 
früheren und den neuen Messungen anderer Beobachter befriedigend 
überein. 

Ferner wurde der Plattenfaktor der Hauff-Extrarapidplatte (Emul- 
sion Nr. 13660) mit Hilfe des Drahtnetzes von grösster Extinktion er- 
mittelt!. Dazu wurde eine Reihe von Aufnahmen gemacht und der 
Spalt abwechselnd durch ? Sekunden, dann unter Einschaltung des 
Drahtnetzes die längere Zeit t’ Sekunden belichtet, { wurde konstant 
gehalten, variiert. Für die Spektren gleicher Schwärzung ergibt sich 

E, 

dann p = Iog f —Iog z" 
bis aul etwa zwei Einheiten der zweiten Stelle ermitteln, für die be- 
nutzte Platte ergab sich gleiche Schwärzung der Linien zwischen 0.83 
und 0:84. Die Belichtungszeit # wurde nicht unter 10 Sekunden gewählt. 

"3. Für die Ablesung der Platten hat sich folgender Modus als 
zweckmässig erwiesen. Die Linien gleicher Schwärzung im Zwillings- 
spektrum werden auf dem Negativ nicht mit einer Nadel markiert, wie 


Nach dieser Methode lässt sich der p-Wert 


Idas von anderen Autoren vorgeschlagen und auch von uns früher aus- 


geführt wurde, sondern es wird unter dem Komparator bei mässiger 
Vergrösserung mittels des Okularfadens auf die Linie eingestellt und 
deren Wellenlänge mit Hilfe eines Spektrums des Fe-Ni-Funkens iden- 
tifiziert. Diese naheliegende und gewiss auch von anderen geübte Praxis 
hat den grossen Vorzug, dass man die Einstellung, ohne voreingenommen 
zu sein, öfters wiederholen kann, was besonders im Falle nicht steilen 
Absorptionsverlaufes wichtig ist. 

Das Vergleichsspektrum des Eisen-Nickel-Funkens war ein eiwa 
auf das Fünffache vergrössertes, auf Papier kopiertes Negativ des Spek- 
trums. Die Identifizierung der Linien geschah in folgender Weise: 
Die Grundlage bildete ein Photogramm des Eisenbogenspektrums von 
Hilger, auf dem von A 2327—4400 etwa 350 Linien angegeben sind. 
Durch Photographieren des Eisenbogen- in das Eisenfunkenspektrum 
wurden die Wellenlängen der im Funken und Bogen identischen Linien 


rmittelt und die Linien des Nickelfunkens mit Hilfe der Photogramme 


' Siehe Ley und Volbert, Zeitschr. f. wiss. Phot. 23, 43 (1924), siehe hierzu 
.M. Kellner, loc. eit. 
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im Atlas typischer Spektren von Eder und Valenta!) identifiziert. 
Die auf den Photogrammen nicht angegebenen Linien wurden graphisch 
interpoliert und die so erhaltenen Werte der Wellenlängen an Hand 
des dem Atlas beigegebenen Tabellenwerkes kontrolliert. 

Bei dieser Art der Ablesung, die eine grosse Dispersionskurve ent. 
behrlich macht, ist man auch völlig unabhängig von teils grösseren 
teils kleineren Lageveränderungen von Linien, die unter anderem durch 
Temperaturänderungen bedingt werden und die die Benutzung einer 
genauen Dispersionsskala bisweilen sehr erschweren?), 

4. Für alle photographisch-photometrischen Methoden gilt noch das 
Folgende: Für den photometrischen Vergleich ist es erwünscht, dass die 
Schwärzungen der Linien im Gebiete normaler Exposition liegen, es 
wird das aber nicht immer der Fall sein, da im Spektrum Linien sehr 
verschiedener Intensität’vorhanden sind. So kann es vorkommen, das 
die Linien teils im Gebiete normaler, teils im Gebiete der Über- oder 
Unterexposition liegen. Benutzt man die letzteren zum photometrischen 
Vergleich, so dürften merkliche Fehler entstehen. Möglicherweise sind 
gewisse Unsicherheiten, die gelegentlich bei der Henrischen Methode 
auftreten, auf die Intensitätsunterschiede zurückzuführen. Für die prak- 
tische Ausführung sind somit Linien mittlerer Intensität erwünscht. 
Einer idealen Lichtquelle mit nicht sehr grossen Intensitätsunterschieden 
zwischen den einzelnen Linien kommt der Funke zwischen Tantal- 
elektroden nahe. Das Spektrum besteht aus einer grossen Zahl feiner 
Linien, die im Vergleich zu dem Spektrum des Fe-Ni-Funkens ziemlich 
regelmässig angeordnet sind. Wie wir uns überzeugten, tritt aber bei 
der Entladung in Luft bald Oxydation der Tantalstifte und unruhiges 
Funktionieren ein; man kann das dadurch vermeiden, dass man die 
Funkenentladung in einer Wasserstoflatmosphäre vor sich gehen lässt. 

Eine weitere Schwierigkeit bei der Verwendung des Fe-Ni-Funkens 
ergibt sich durch die im Spektrum vorhandenen Liniensysteme geringer 
Intensität. Derartige „Lücken“ sind besonders zwischen (A) 3700-3630, 
33603325, 3300-3260, 2920-2900, 2250—2226. Starke Linien- 
gruppen, die sich weniger gut auswerten lassen, liegen zwischen '. 
2756-2737 und 2551—2525. Hier kann man sich bisweilen durch 
Anwendung anderer Elektroden helfen, so gibt z. B. die zwischen Chrom- 


nickelstahl (V,A-Stahl) übergehende Funkenentladung in den oben be- 


zeichneten „Lücken“ wesentlich mehr Linien, die sich zum photo 
metrischen Vergleich eignen. 


1) Atlas typischer Spektren. Wien 1924. 
2) Siehe hierzu: T.R. Merton, Proc. Roy Soc. A 113, 704 (1927). 
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E. Messungen an Kaliumnitrat. 

Mit Hilfe der hier beschriebenen, etwas verfeinerten Hilfsmittel 
haben wir unsere früheren Messungen!) an Kaliumnitrat wiederholt. 
Dass es sich hier um ein für die Messungen im Ultraviolett besonders 
sünstiges Objekt handelt, geht schon daraus hervor, dass nicht weniger 
als acht Beobachter daran Messungen angestellt haben. Es hat ein 
gewisses Interesse, die wichtigen Resultate dieser Messungen in einer 
Kurve zusammenzustellen. Dieselbe enthält die wesentlichen Ergeb- 
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Fig. 1. 


nisse älterer Messungen von Glatzel?) (Doppelspaltmethode) und De- 
[regger®) (beweglicher Spalt), sowie neuerer von Ley und Volbert!'), 
v. Halban und Ebert‘) (lichtelektrische Methode), Scheibe®) und 
Rössler®) (rotierender Sektor), Baly, Morton und Riding’) (Methode 
von Judd Lewis und Hilgers Sektorphotometer) sowie Kellner®) 


!) Zeitschr, f. wiss. Phot. 28, 41 (1924). 

® Phys. Zeitschr. 1, 173 (1899). 

») Ann, d. Physik (4), 41, 1047 (1913). 

4) Zeitschr. f. physik. Chemie 112, 340 (1924). 
5) Ber. 59, 1321 (1926). 

‘, Ber. 59, 2606 (1926). 

‘) Proc. Roy Soc. A, 118, 709 (1927). 

° Zeitschr, f, wiss. Phot. 24, 85 (1926). 
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(röhrenphotometrische Methode). Die ausgezogene Kurve stellt die früher 
von uns erhaltene Mittelwertskurve dar!). Die Werte von Ghosh und 
Bisvas?) sowie von Suhrmann und Huppert:) haben wir nicht be. 
rücksichtigt. Die gut miteinander übereinstimmenden Messungen von 
Glatzel und Kellner zeigen gegenüber den anderen das Maximum 
bei kleineren und das Minimum bei wesentlich grösseren e-Werten 
fallen somit beträchtlich aus dem allgemeinen Verlauf der Kurven 
heraus. Auch das von Defregger erhaltene Maximum ist etwas nied- 
riger. Den Messungen von v. Halbant), Scheibe und Rössler 
sowie Baly passen sich die Punkte unserer früheren Mittelwertskure 
fast durchwegs befriedigend an. 

Schliesslich geben wir noch die früher erwähnten Messungen aı 
einer 0:5 molaren Lösung von KNO,, die zur Kontrolle der Extinktion 
der Drahtnetze ausgeführt sind, 





log & 2 





Drahtnetz I. E,= 1-222 


0.564 3185 2798 2536 
0.671 3153 2845 2523 
0-786 3102 2908 2512 
0-823 | 3077 2931 2509 
0-864 2506 
Drahtnetz Ill. E, = 0.535 
01866 | 893 | 2656 2508 
021 | 3242 2679 2580 
0-564 3178 | 2806 2537 
0672 | 3154 2849 2526 
0784 | 3114 2914 2516 
Drahtnetz IV. E, = 0.369 
0.186 | 36 | 2651 2591 
0.272 223 | 2686 2574 
0.564 3182 2800 2536 
0.671 3149 2846 2525 
0.783 3114 2914 | 313 
0820 | 3081 2935 2508 


sowie einige Messungen nach der Methode von V. Henri mit dem 
Plattenfaktor 0.835. 


1) Wir wollen bei dieser Gelegenheit hervorheben, dass diese bereits 1924 publ- 
zierten Messungen, die z.B. von Suhrmann und Huppert völlig ignoriert werden, mi! 
späteren genauen Messungen z. B. von Scheibe sowie den nachträglich korrigierte 
Messungen von Halbans genügend übereinstimmen. 

2) Zeitschr, f. Elektrochemie 30, 97 (1924). 

3) Zeitschr, f. physik. Chemie 116, 326 (1925). 

4 Ängegeben von Scheibe: Ber. 59, 2616 (1926). 
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Zur Ausführung von Absorptionsmessungen im Ultraviolett usw. 





log & 





0 am | Be | 200 

06 | Ba | 2860 | 2520 

0 | RM | 2 | 310 
Auch diese Zahlen stimmen mit den der Mittelwertskurve ent- 
sprechenden gut überein, für einen gegebenen e-Wert betragen die Ab- 
weichungen meist nicht mehr als 5 Ä. E., etwas grösser sind die Diffe- 
renzen in der Nähe des Maximums, wo die Feststellung der Schwär- 
zungsgleichheit schwieriger wird. Wir ziehen es vor, die Abweichungen 
nicht in Prozenten der e-Werte anzugeben, sondern in Wellenlängen, 

da diese bei festgelegtem e direkt ermittelt werden!). 
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Fig. 2. 


Vergleicht man schliesslich die Messungen verschiedener Beobachter 
(Baly, Scheibe, Rössler, eigene) miteinander, die nach photogra- 
phisch-photometrischen Verfahren arbeiten, so sind allerdings noch 
grössere Abweichungen vorhanden. Ob es sich dabei mehr um sub- 
jektive Fehler bei der teilweise nicht ganz einfachen und grosse Übung 
voraussetzenden Auswertung der Photogramme oder aber um Reste 


!) Vergleiche Winther, Zeitschr. f. wiss. Phot. 32, 129 (1924). 
Zeitschr. f. physik. Chemie. Cohen-Festband. 21 





322 H. Ley und F. Volbert, Zur Ausführung von Absorptionsmessungen usw. 


methodischer Fehler handelt, wird sich erst an der Hand einer neuen 
und unabhängigen Methode feststellen lassen. 

Die Mehrzahl der neueren Messungen — auch unsere eigenen — 
weist darauf hin, dass in unserer Mittelwertskurve die dem ansteigenden 
kurzwelligen Ast entsprechenden Extinktionen etwas zu klein sind: 
diese Differenz entspricht einer Verschiebung dieses Astes um etwa 
5Ä.E.!). Eine weitere Abweichung zeigt sich in der Gegend von 
log & 0.7—0.75 bei (4) 28502900; wahrscheinlich sind hier die rich- 
tigen Werte auch etwas niedriger. Dem entspricht der frühere Befund, 
dass ein Punkt (bei 4 = 2876, log e = 0.716) aus der Kurve heraus- 
fällt. Es ist demnach anzunehmen, dass die Kurve hier eine Einbuch- 
tung aufweist. 

Schliesslich haben wir unter Berücksichtigung dieser Abweichungen 
und unter Verwendung der genannten neueren Messungen andereı 
Autoren eine neue Kurve konstruiert, die in Fig. 2 zugleich mit unserer 
früheren Kurve wiedergegeben ist. Diese neue Kurve dürfte mit Vorteil 
als Bezugskurve für photographisch-photometrische Zwecke verwendet 
werden. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft haben wir für 


die Gewährung von Mitteln bestens zu danken. 


1, Wahrscheinlich ist diese Abweichung auf einen Fehler in diesem Gebiet in de 
damals benutzten Dispersionskurve zurückzuführen. 


Münster i. W., Chemisches Institut der Universität. 
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The Relation between Shared Eleetrons and Valence; 


Prineipal and Contra Valences,. 
By 
William A. Noyes. 
Gontribution from the Chemical Laboratory of the University of Illinois.) 


(Eingegangen am 30. 5. 27.) 


It has been shown that trimethylethoxyammonium hydroxide, 
trimethylmethoxyammonium hydroxide!), methylpyridinium hydroxide2) 
and the corresponding bromides or ammonium bromide, are almost 
completely ionized in dilute solutions. These facts indicate that the 
ionization of quaternary ammonium compounds depends, primarily, on 
the four pairs of electrons shared by the nitrogen atom and not on 
the nature of the atoms with which the electrons are shared. The 
ionization of trimethylhydroxyammonium bromide, (OH), NOH.Br, is 
ofthe same order as that of tetramethylammonium bromide, (ÜH3),N. Br. 

Further study has led to the following generalization: 

1. In compounds containing only “covalences”, the sum of the 
pairs of shared electrons plus the unshared electrons is equal to the 
number of valence electrons for each atom; e.g., H: N: HB, DM: Ö:H. 


H 
The numbers of valence electrons for nitrogen and oxygen are five 
and six. 
2. In each positive ion there is some characteristic atom for which 
this sum is less, by the charge on the ion, than the number of the 
B, Bin 
valence electrons of the free atom. e.g, H:N:H, CH,:S:CH,. In 
H CH; 
| each negative ion there is some atom for which the sum is greater 
by the charge on the ion, than the number of valence electrons. e.g., 


!) Stewart and Maeser, Journ. Amer. Chem. Soc., 46, 2583 (1924); Noyes, 
Journ, Amer. Chem, Soc., 47, 3026 (1925). 
*) Hantsch and Kalb, Ber., 32, 3117 (1899). 
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:C8: . Si ae Silicon has four valence electrons but shares six 
F 
pairs with fluorine in fluosilieie acid. 

3. Many compounds which seem to be exceptions to these rules 

are easily explained by assuming semi-polar unions for which there 
RE 

is now good evidence; e.g., ÜHy:0: so :CH;. See 5 and 6, below. 
Sch 

These generalizations may be stated very briefly as follows: 

In balancing the positive charge of the kernel!) of an 
atom, a pair of shared electrons is equivalent to a single 
unshared electron. 

The formation of ions seems always to be due to the tendency 
of atoms to secure an outer shell of eight or twelve electrons. An 
ion is in a stable condition only in the immediate neighborhood of 
another ion of the opposite sign. This is equally true of moleecules, 
erystals and solutions. In this sense, the pair of electrons which are 
the cause of a polar union are shared by two ions although they are 
held exclusively by the negative ion. Ammonium ions are very stable 
in the presence of an equal number of chloride ions but very un- 
stable in the absence of strong negative ions. It seems necessary to 
emphasize this because some suthors speak of ions as though they 
have a completely independent existence and are inclined, even, io 
deny that ions have valence. 

In part, the generalization is implied in the theory of Lewis’ 
that a pair of electrons forms the bond holding atoms together, since 
it is evident that the two electrons must combine to complete that 
exact balance between the sum of the kernel charges of the atoms 
and the sum of the valence electrons, which must exist in any in- 
dependent molecule. Langmuir approaches it still closer when he 
says’): 


1) Kernel is used, as defined by G.N. Levis, to designate the portion ol au 
atom within the shell of valence electrons. 

2) G. N, Lewis, Valence and the Structure of Atoms and Molecules, p. 82 (193 
Journ. Amer. Chem. Soc., 88, 772 (1916). 

3 Irving Langmuir, Science 54, 59 (1921). 
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“The residual charge on each atom and on each group of atoms 
tends io a minimum.” He also says, “When the two atoms which 
hold a duplet in common differ considerably in sign, it is no longer 
obvious that the two electrons in the duplet should be divided equally 
between the two atoms in determining the residual charge. We may, 
however, arbitrarily so define the boundaries of the individual atoms 
in molecules that a duplet binding two atoms together is to be re- 


| sarded as belonging equally to the two atoms”. 


Lewis, however, says!), “Great as is the difference between the 
ivpical polar and nonpolar substances, we may show how a single 
molecule may, according to its environment, pass from the extreme 
polar to the extreme nonpolar form, not per saltum, but by im- 
perceptible gradations, as soon as we admit that an electron may be 
the common property of two atomie shells”. 

The generalization here proposed differs from that of Lewis in 
supposing that the charges on the kernels of atoms with their accom- 
panying electrons change by whole units and not gradually. It also 
ascribes the properties of an ionie group to some individual atom and 
not to a group of atoms. In some respects it is analogues to the 
substitution of clear, structural formulas, by Couper and Kekul6&, in 
place of the less definite typical formulas previously in use. It does 
not follow from this that the elements with which a given atom is 
combined may not have a marked effect on the relation of that atom 
or of adjacent atoms to other atoms. See 7 and 11. 

In addition to the ammonium compounds, the following consid- 
erations from widely different sources support the generalization pro- 
posed: 

1. Radioactive Changes. When a radioactive element expels 
[rom its nucleus the nucleus of a helium atom with two positive charges, 
itimmediately loses two electrons and forms an element two atomie 
numbers lower in the Periodie System. On the other hand, if an 
electron is expelled from the nucleus of an atom, the latter gains a 
valence electron and the atomic number is increased by one. In other 
words, the balance between the charge of the nucleus and the electrons 


|; surrounding it is one of the most fundamental of the properties of 


atoms. 
2. Dissociation of Elements. At high temperatures, chlorine, 
bromine, iodine and sulfur dissociate to single atoms, which have 


"@ N. Lewis, loc. cit., p. 83 and Journ. Amer. Chem. Soc., 85, 775 (1916). 
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seven or (for sulfur) six electrons in their outer shell. In their most 
stable form, the principle of balance between the nucleus and the 
electrons about it, is more fundamental than the prineiple of pairs or 
that of octets. 


3. Electron Orbits Including two Kernels. Taylor and 
Phipps!) have recently shown that isolated hydrogen atoms ar 
magnetic. This is good evidence that the electron rotates about the 
nucleus of the atom. Hydrogen molecules are not magnetic and 
Lewis?) has pointed out very clearly that pairs of electrons are no! 
magnetic. The simplest picture of the hydrogen molecule seems to 
be that of two electrons rotating in opposite directions in two parallel 
orbits with the two nuclei located in a plane lying between the planes 
of these orbits. 


Such a concelusion is closely related to the hypothesis that atoms 
may be held together by electrons rotating about two nuclei or two 
kernels. This hypothesis has recently been favored by a number of 
writers®) and furnishes a very simple explanation of the principle that 
a pair of shared electrons is equivalent to a single unshared electron. 


4. The Hückel-Grimm Law. The hypothesis of the last par- 
agraph, the relation between shared and unshared electrons, which is 
here advocated and Lewis’ octets, are in excellent agreement with 
the Hückel-Grimm Law‘), which may be formulated as follows, in 
terms of the electronic theory: 


!) Taylor and Phipps, Science, 64, 480 (1926). 
2, Lewis, Valence and the Structure of Atoms and Molecules, p. 148 (1923). 

3) Noyes, Journ. Amer. Chem. Soc., 39, 879 (1917). The fact of discrete helium 
nuclei in radioactive atoms misled me to the supposition of four positive nuclei in & 
carbon atom, and single electrons were postulated. These parts of the suggestion are, 
doubtless wrong D. R. Campbell, Nature, 111, 560 (1923) and Sidgwick, Trans. 
Faraday Soc. 19, 469 (1923) suggested a pair of electrons rotating about two nuclei, 
and C. A. Knorr, Zeitschr. f. anorg. Chemie, 129, 109 (1923), quite independently, 
elaborated the same hypothesis. Linus Pauling, This Journal, 48, 1132 (1926), has 
used the hypothesis to explain the structure of benzene and some other compounds 
and Glockler, This Journal, 48, 2021 (1926), has given some experimental support! 
from the ionization potentials of methane and argon. Grimm and Sommerfeld, 
Zeitschr. f. Physik, 36, 52 (1926), also favor the hypothesis. I am well aware that 
some physieists seem inclined to abandon the Bohr atom, as it seems to me too easily. 
There are, of course, many difficulties still to be reconciled or explained. This should 
be undertaken on the basis of new experimental data and not merely by mathematica 
calculations. 

4 W. Hückel, Zeitschr. f. Elektrochemie, 27, 305 (1921); Grimm, Zeitschr. ! 
Elektrochemie, 81, 475 (1925. 
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Any element with a kernel having a positive charge of 4, 5, 6 
or 7, may take up 4, 3, 2 or 1 hydrogen atoms or univalent groups 
to form compounds or groups resembling elements 4, 3, 2 or 1 places 
to the right in the periodie system. Carbon with 4 hydrogen atoms 
forms methane, resembling neon (actually more closely resembling 
argon, because the carbon nucleus with four hydrogen nuclei does not 
form as compact a center as that of the neon nucleus). Nitrogen, 
with four hydrogen atoms forms ammonium ions, resembling sodium 
ions (again, more closely resembling potassium ions). Sulfur with three 
methyl groups forme the trimethylsulfonium ion, resembling the pot- 
assium ion. Oxygen forms oxonium and iodine, iodonium ions. 

5. Semi-polar bonds. Phillips!) and Harrison, Kenyon and 
Phillips?) have recently prepared sulfinates which are optically active. 
This gives very strong evidence for the existence of “mixed double 
bonds”3) or, as Phillips more appropriately calls them, semi-polar 
bonds, in these compounds. Ethyl-p-toluene sulfinate, one of these 
compounds, has the electronic formula, CH,C,H,:8:0:0,H,. The 
0: 

_- x O-O,H, “ 

authors write the formula 0-85 < ,‚ ascribing to the oxygen and 
C,H; 

sulfur atoms the negative and positive character which they should 

have in accordance with the sum of the pairs of shared and unshared 

eleetrons, 5 for the sulfur atom and 7 for the oxygen. 

The names covalence (Ger. homöopolar) and polar valence (Ger. 
heteropolar) have come into very general use and seem satisfactory. 
It will be generally agreed that a covalence is formed by a pair ot 
electrons held in common by two atoms. It has not been so clearly 
recognized that a polar valence in due to a pair of electrons shared 
by a positive and a negative ion in such a manner that the pair re- 
mains with one of the ions. According to the hypothesis presented 
under 3, the pair of electrons of a covalence rotate about the kernels 
of the two atoms which are held together while the electrons of a 
polar valence rotate about the kernel of only one of the atoms. The 
distinetion between covalences and polar valences is not, however, 
dependent on that hypothesis. 


! Phillips, Journ. Chem. Soc. 137, 255 (1925). 
2) Harrison, Kenyon and Phillips, Journ. Chem. Soc. 129, 2079 (1926). 
) Lowry, Journ. Chem. Soc. 123, 822 (1923); Trans. Faraday Soc. 19, 485 


(193), 
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Professor Lewis has desired to confine the term valence to cor.- 
alences but has not suggested any satisfactory name for polar valences. 
0: 
He writes the sulfate ion, 0:8: O:, and considers the sulfur atom 
Br ER 
as quadrivalent. In a private letter recently received from Dr. Sugden, 
he tells me that he has very satisfactory evidence from molecular 
volumes for two semipolar unions in concentrated sulfuric acid and 
three in perchlorie acid. If we accept this evidence, we shall write 
O0: 


the sulfate ion, :0:8:0:. In accordance with this formula the 


dB: 
sulfur atom is sexivalent, with four covalences and two positive polar 
valences. Each oxygen atom is bivalent, with one covalence and one 
negative polar valence. The excess of two negative polar valences gives 
the ion two negative valences. When two of the negative valences 
are changed to covalences, as in dimethyl sulfate, 
CH, —0 — S0,—0—CR;, 

the remaining negative polar valences of the oxygen atoms show no 
tendency to become covalences. They are just as genuine valences 
as the covalences. The application of these prineiples to perchloric 
acid is so obvious that it need not be given in detail. 

It seems evident that the approach between the view of Professor 
Lewis and my own is quite close, for these cases. 


6. Double Unions. According to the view presented in 5, a 
double union may be either two covalences or one covalence and one 
polar valence. The stereoisomerism of carbon compounds with double 
unions furnishes strong evidence that these unions Gonsist of two 
covalences — of course, with the interpretation that a double coval- 
ence is not merely two single covalences but involves some sort of 
strain which makes that part of the molecule especially reactive and 
increases the molecular volume and the refractive index. Kopp showed, 
long ago, by the molecular volumes of carbonyl compounds as com- 
pared with those of alcohols and ethers that the oxygen atoms of the 
former are almost certainly united by two covalences and the "par- 
achors” of Sugden!') as well as his new methods for determining 


i) Sugden, Journ, Chem. Soc. 125, 1177 (1924); 127, 1528 (1925); 181, 1173 (1927 





atomi 
to fuı 
guish, 
union 

7 
nonp« 
defini 
actual 


F polar 


is Ion 
under 
jonize 
differe 
pylen« 
to giv 
atom 
In the 
wort 
poten 
paper 
F 
in a 
have 
Stieg 
and t 
polar 
us se 
carefı 
eurrei 
group 
desigı 
1 
laritie 
Rode 


i often 


elosel 
l 
atom 





wm 
ences 
hlorie 


fessor 


d one 
|ouble 
f two 
COVAl- 
ort of 
e and 
owed, 

cOM- 
of the 
"par- 
nining 


, (1927 


The Relation between Shared Electrons and Valence &c. 329 


atomic volumes, referred to in the letter quoted above, seem destined 
to furnish much desired information, which will help us to distin- 
ouish, in individual cases, between doubled covalences and semipolar 
unions. 

7. Potential Polarities. The distinetion between polar and 
nonpolar unions as used in the preceeding parapraphs is clear and 
definite. But the word polarity is often used where potential and not 
actual polarity is intended. Trichloroacetic acid is said to be more 


-polar than acetic acid because a much larger per cent of the former 


is ionized in a solution of a given molal concentration. Every one 
understands that in a molecule of trichloroacetie acid which is not 
ionized the polarity is only potential or, in any case, is of a very 
different sort from that of the ions. Hydrobromic acid adds to pro- 
pylene to give 2-bromopropane, CH,CHBrCUH;, and to acryllic acid 
to give #-bromopropionie acid, ÜH,BrCH,C0,H. The central carbon 
atom is said to be positive in propylene and negative in acryllie acid. 
In these compounds and in the alternate polarities about which Lap- 
worth, Lowry and others have written so much, the polarities are 
potential rather than actual, in the nomenclature proposed in this 
paper. 

Professor Stieglitz in a recent conversation and Professor Lewis 
in a letter have called my attention to the fact that such compounds 
have an electrie moment and a greater or less polarity. Professor 
Stieglitz prefers to use the word polar exclusively for compounds 
and to designate the unions called polar in this paper as ionic. Semi- 
polar unions would then be called semi-ionic. The difference between 
us seems to be almost entirely a matter of nomenclature and after 
careful consideration it seems to me likely to make less change in 
eurrent usage if we confine "polar” to the designation of atoms or 
groups which are actually in the ionie or semiionie condition and 
designate the other sort of polarity as “potential”. 

The theoretical basis for an explanation of such potential po- 
larities has, I think, been most clearly presented by Latimer and 
Rodebush), though Lewis, Langmuir, Stieglitz and others have 


' often said that some atoms draw in their valence electrons more 
elosely than others. 


A hydrogen atom clings to electrons more strongly than any other 
atom which forms a univalent positive ion, because its kernel (identi- 


') Latimer and Rodebush, Journ. Amer. Chem. Soc. 42, 1419 (1920). 
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cal with the nucleus in this case) contains no electrons. For this 
reason the heat of formation of hydrogen molecules from hydrogen 
atoms is very large (Langmuir’s hydrogen blowpipe) and the ioni- 
zation of weak acids is much less than that of their salts. 

The elements of the first period, with two electrons in their 
kernels outside of the nucleus, have an increasing attraction for their 
valence electrons as the kernel charge increases from 1 for lithium 
to 7 for fluorine. In the second period the kernel charge increases, 
again, from 1 for sodium to 7 for chlorine but, with 10 electrons in 
their kernels, each kernel has less attraktion for its valence electrous 
than the corresponding kernel for the first period. Thus, when a 
chlorine atom separates from the nitrogen of nitrogen trichloride, the 
nitrogen retains the electrons and the chlorine separates in the positive 
form. The chlorine of hypochlorous acid also separates in the positive 
form!) with only six electrons. 

Ammonium hydroxide furnishes an especially instructive illus- 
tration of potential polar valences and also of the importance and 
reality of polar (ionic) valences. In the presence of chloride ions or 
of other ions which have little tendency to change their polar valences 
to eovalences, the ammonium ion is very stable. In the presence o! 
hydroxyl ions or the ions of weak acids, both of which attach hy- 
drogen ions to form compounds with a low degree of ionization, one 
hydrogen ion leaves the nitrogen of the NH,, leaving behind the 


electrically neutral H:N:H. There will be an equilibrium between 
H 

the potential hydrogen ion of the ammonium group and the potential 

hydrogen ions of water or of a weak acid. As a result, gaseous 

ammonia readily escapes from a solution of ammonium hydroxide or 

of ammonium acetate. 

8. Principal and Contra Valences. Principal valences, i. e 
valences toward hydrogen are limited to the number of hydrogen 
atoms which can be taken up in accordance with the first rule, 
because hydrogen atoms can not form semipolar valences and becaus 
they so easily separate as hydrogen ions. 

With oxygen atoms, which hold their electrons very firmly and 
which also form semi-polar unions, the elements of the first two 
periods form compounds in which their valences may equal the number 
of their valence electrons. This has been illustrated for sulfur in 5. 


1) Noyes and Wilson, Journ. Amer. Chem. Soc. 44, 1630 (1922). 
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The compounds PF, and SF, would seem to have 5 and 6 cov- 
aleences. This point of view emphasizes the bivalence .of oxygen in 
all of its ordinary compounds. There is little indication that it stet 
forms semipolar unions in which it is the positive part. Its attraction 
for electrons is too great for that. 

9. Atoms without full octets. The generalization proposed 
asrees excellently with the composition of some compounds which 
can not be reconciled with a rigid interpretation of the octet, e.g., 


:0:0H, 


carbon monoxide, :C::0:, carbon monoxide acetal!), :C ; 


:0: NH, 
organic eyanides, R:C:::N:, and isocyanides, in which Nef showed 


{hat the carbon is bivalent, R:N::C:, nitrie oxide, :N::0O:, nitrogen 


dioxide, :0::N::O: and others. Some of the double unions rep- 
resented in thes formulas are, very likely, semipolar unions. That is 


g a question which should be decided by experimental evidence. 


10. Boron. This hydrides of boron, B,H, and B,A,,, in which 
Stock?) has recently assumed quadrivalent boron, do not agree with 
the generalizations of this paper. Eastman?) has suggested that two 
kernel electrons of the boron atom may take part in the unions but 
Lewis rejects this as improbable. It may be that we are dealing 
here with secondary valences similar to those which hold water of 
hydration. The bond between the boron atoms is evidently very weak 
- very different from the covalences between carbon atoms, 


11. Condensation ofcarbon compounds. In 1912 It) suggested 
that the difference between the ionization of nitrie acid to H* and 
NO; and that of ammonium hydroxide to NH} and OH might be 
due to the positive character of the nitrogen of the nitrate ion and 
Ihe negative character of the nitrogen of the ammonium ion. Such 
an explanation is inconsistent with the present views of shared elec- 
trons. We now think that the ionization, in both cases, ie due to a 
strong tendeney of potentially polar unions to separate in such a 
manner that a pair of electrons goes with one or the other of the 
atoms. In both hydrogen and hydroxyl ionization the oxygen atom 


') Scheibler, Ber. 59, 1022 (1926). 

2) Stock, Ber. 59, 2226 (1926). 

3) Eastman, Journ. Amer. Chem. Soc. 44, 438 (1922). 
% Noyes, Journ. Amer. Chem, Soc. 34, 663 (1912). 
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with a kernel of a multiple charge, captures the pair of electrons 
when the ions separate. It has not been so clearly seen that in ni- 
tration and sulfonation the potential, positive polarity of the nitrogen 
and sulfur in their relation to oxygen, causes the oxygen atom io 
retain the pair of electrons, leaving the nitro group, NÖ,, and the 
sulfonie group, SO,OH, as momentarly positive groups during the 
reaction). 

Similar considerations explain the mobility of hydrogen atons 
attached to a carbon atom bearing an oxygen atom or adjacent to 


one or two carbonyl groups, as in acetaldehyde, CH,CH::0:, or 
acetoacetic estar, CH, COCH,CO,C,A,. The multiple charge of the 
oxygen atom draws the electrons to itself in such a manner that the 
carbon atom, in turn, holds its electrons more firmly than when it 
is combined with hydrogen atoms. Such a carbon atom allows the 
hydrogen atom attached to it to escape in the ionie form. This 
accounts for the ease with which alcohols and aldehydes are oxidized. 
The same effect is evidently carried over to the carbon atom adjacen! 
and this helps us to understand the thousands of condensations in 
which a hydrogen atom in the «-position to a carbon atom bearing 
oxygen takes part, e. g. the aldol condensation, the Reimer-Tiemann 
and the Kolbe syntheses. We may suppose that such carbon atoms, 
having a pair of electrons which include the carbon kernel and a 
hydrogen nucleus in their orbits, more easily allow the hydrogen 
nucleus to escape, leaving the pair to rotate, momentarily, about the 
carbon kernel, alone. 

Quite similar shifts of electrons probably take place in conjugated 
double unions and in the shifting double unions ("fliessende doppelte 
Bindungen”) assumed by Kekul@ and Baeyer in benzene. 


Summary. 

The following generalization is proposed: 

In balancing the positive charge of the kernel of an atom, a pair 
of shared electrons is equivalent to a single unshared electrom. 

It is shown that this generalization is supported by or is, at least, 
consistent with; the formation of ions, radioactive changes, dissocia- 
tion of elements at high temperatures, the Hückel-Grimm Law, 
semipolar bonds, double unions, potential polarities, prineipal and 


5) The positive character of the nitro group is emphasized by Stieglitz, Joum. 
Amer. Chem. Soc. 44, 1305 (1922). See also my new Organic Chemistry p. 187. 
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contra valences, atoms without full octets and condensations of carbon 
compounds. 

By accepting Sugden’s and Phillips’s semipolar bonds, the 
formulas under this generalization agree very nearly with those assumed 
hy Lewis for the sulfate and perchlorate ions, with the limitation 
that the pair of electrons which are the occasion for the polar part 
of a semipolar bond are not available for a covalence. 

The generalization is also consistent with and strongly supported 
by the hypothesis that a covalence consists of a pair of electrons 
rotating in opposite directions in orbits which include two positive 
kernels or two nuclei. It is not, however dependent on the validity 
of that hypothesis. 


Urbana, Illinois. 
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Über die Zersetzung des Pentaerythrittetraformiat 
in der Hitze. 


Von 
P. van Romburgh. 


Eingegangen am 14. 6. 27.) 


Im Laufe meiner Untersuchungen über die Zersetzung in der 
Hitze von ameisensauren Estern mehrwertiger Alkohole habe ich vor 
mehreren Jahren, in Gemeinschaft mit Herrn Van Dorssen, das Ver- 
halten des Divinylglykolformiats studiert und gefunden, dass sich beim 
Erhitzen dieser Verbindung in ziemlich guter Ausbeute das 1-, 3 
5-Hexatriön bildet. 

Die Frage war nun nicht ohne Interesse, ob bei der Zersetzung 
des Pentaerythrittetraformiats 


OHCOR;,C ‚CH,OCHO 


No 
OHCOB,C/ ins 
in analoger Weise ein Kohlenwasserstoff, C,H, mit zwei Ringen, 
HA; 20. E 2? ‚CH, 2 


m0/ NH, 
das Spiropentan, sich bilden würde. Nach Fecht'!) entsteht dieser 
Kohlenwasserstoff beim Kochen von Tetrabromhydrin des Pentaerythrits 
mit Zink und Alkohol, entgegen der Auffassung von Gustavson?), der 
diese Reaktion zum ersten Male ausführte und den von ihm erhaltenen 
Kohlenwasserstofi die Formel eines Vinyleyclopropans 


CH; 
une Bi 
CH,/H H 


erteilte. Im Pentaerythrit nehmen die mit der Hydroxylgruppe ver- 
bandenen Kohlenstoffatome zueinander die 1-, 3-Stellung ein und man 


1) Ber. 40, 3884 (1907). 
2), Compt. rend. 123. 242 (1896); J. pr. [2) 54, 101 (1896). 
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darf diesen vierwertigen Alkohol betrachten als ein doppeltes diprimäres 
j- 3-Glykol. 

Weil vom Verlauf der betreffenden Reaktion beim Erhitzen von 
Formiaten dieser nicht so leicht zugänglichen Glykole nichts bekannt 
war, schien es um so mehr gewünscht, das Pentaerytrhit in den Kreis 
dieser Untersuchungen zu ziehen. 


Darstellung des Tetraformiats des Pentaerythrits. 


Man erhitzt in einem Destillierkolben 1 Mol Pentaerythrit mit 8 Mol 
konzentrierter Ameisensäure (85°/,ig) und destilliert, bis ein in der 
Flüssigkeit eingetauchtes Thermometer 120° zeigt, das in der Reaktion 
gebildete Wasser mit der überschüssigen Säure ab. Man wiederholt 
diese Operation noch einmal mit konzentrierter Säure und später noch 
zweimal mit 1000/,iger Säure. Im Kolben bleibt eine sirupöse Flüssigkeit 
zurück, welche man in einer Kristallisierschale in einem Vakuum- 
exsikkator über Kalk stellt. 

Die Masse verwandelt sich nach einiger Zeit in einen Kristallbrei. 
Die Kristalle werden durch Absaugen und starkes Abpressen von der 
Mutterlauge getrennt und aus trocknem Benzol umkristallisiert. Der 
Schmelzpunkt der Verbindung, welcher anfänglich 55° war, konnte 
durch Umkristallisieren aus Benzol bis 57° gesteigert werden. 


Analyse: Substanz: 0.2464 g 0.3944 g CO, 0.1167 g H,O 
Substanz: 0.2475 g 0.3977 g CO, 0.1152 g H,O 
C,H,a0; Ber. C 43.57 H 4.89 
Gef. © 43.60 H 5.26 
C 43.75 H 5.16 
Zur Ameisensäurebestimmung wurde das Formiat mit !/,, norm. 
Natronlauge gekocht. 
Substanz: 0.2931 g 47.28 cm? 
0.2933 g 47.28 cm’ 
0,Hs(OCHO), Ber. HCOOH 74-180), 
Gef. HCOOH 74.21°/, 
HCOOH 74.16°/, 
Das Pentaerythrittetraformiat bildet geruch- und farblose Kristalle 
mit schwach bitterem Geschmack. Es ist leicht löslich in Benzol, 


ziemlich schwierig in Äther. Aus der benzolischen Lösung wird es 
durch Zusatz von Äther gefällt. 
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Erhitzung des Formiats. 


Beim Erhitzen auf 220° fängt es an sich zu zersetzen unter 
schwacher Gasentwicklung, welche bei 230° ziemlich stark ist. Das 
entwickelte Gas ist reines Kohlenoxyd und im Kolben bleibt, nachdem 
die Gasentwicklung beendet ist, reines Pentaerythrit, das an seinen 
Eigenschaften leicht zu erkennen war, zurück. Die Zersetzung ver- 
läuft quantitativ nach der Gleichung: 

C,H; (0OCHO), > G,HA, (OH), +4C0. 
Es hat sich also kein Kohlenwasserstoff gebildet und die Reaktion 


hat einen ganz anderen Verlauf wie beim Erhitzen des Formiats de 
1-, 2-Glykole. 


Dies eigentümliche Verhalten gab mir Anlass, die Einwirkung de 
Hitze auf die Formiate von anderen 1-, 3-Glykolen zu untersuchen 
Durch Einwirkung von Ameisensäure auf Trimethylenglykol erhielt ic 
eine Flüssigkeit, welche bei 188° bis 189° siedete und ein Gemise 
bildete von 90°/, Diformiat und 10°/, Monoformiat. Beim Erhitzen in 
geschlossenen Rohre auf 285° trat keine Zersetzung ein. 

Schliesslich hat Herr Docts. chem. Renier auf meine Veranlassung 
das Formiat des disekundären 1-, 3-Glykols CH, CHOH.CH,.CHOH.CH, 
dargestellt und gefunden, dass es ebenfalls eine grosse Beständigkei 
hohen Temperaturen gegenüber zeigt. 

Erst beim Durchleiten seiner Dämpfe durch ein auf 320° erhitztes 
mit Bimssteinstücken beschicktes Rohr wird das Formiat teilweise ge 


spalten. Die Natur der bei dieser Spaltung gebildeten Produkte ist 
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bisher noch nicht aufgeklärt. Es scheint aber eine tiefer gehend u. 


Zersetzung stattzufinden. 

Das Pentaerythritformiat nimmt unter den Formiaten der mehr 
wertigen Alkohole eine besondere Stellung ein sowohl durch die ver 
hältnissmässig niedere Temperatur, bei welcher es sich zersetzt, al 
durch den quantitativen Zerfall in Kohlenoxyd und Pentaerythrit. 


Utrecht. 
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Zur Kenntnis des Volumens des Wassers 
in Metallsalzhydraten. 


Von 
E. Moles und M. Crespi. 


(Eingegangen am 30. 5. 27.) 


Dem alten Schröderschen Volumgesetz ist in neuester Zeit eine 
grosse Bedeutung inbesondere durch die umfangreichen und genauen 
Messungen von W. Biltz und seine Schüler, sowie durch die Arbeiten 
von F. Ephraim, Herz, Saslawsky, Balandin zuerkannt!). Gegen- 
iber den älteren Arbeiten nimmt man in den meisten neuen als 
korrespondierende Temperatur für den Volumvergleich die Nullpunkt- 
temperatur, wobei die von W. Biltz erweiterte Additivitätsregel der 
Nullpunktvolumina als gültig in zahlreichen Fällen sich ergeben und 
ue interessante Anhaltspunkte über die Konstitution anorganischer 
Verbindungen erbracht hat. 

In einer Reihe von Arbeiten hat der eine von uns (M.)?) die Additivität 
der Nullpunktvolumina für CO, NO, Pyridin, Äthylendiamin, Dimethyl- 
sılfat, sowie für Wasser geprüft. In dem Falle des Wassers konnte 
man an der Hand des vorhandenen Materials die bemerkenswerte 
Feststellung machen, dass Wasser in Säuren und Basen den Raum 10 
erfüllt. Für zahlreiche geprüfte Metallsalzhydrate war dagegen das 
Wasservolum im Mittel 14-6, während für den Nullpunkt 14.3 sich be- 
technete. Eine Ausnahme bilden die Vitriole mit 7 bzw. 5 Molekülen 
Wasser, bei welchen das Volum des ersten Wassermoleküls sich 10 
nähert, während die anderen Moleküle im Mittel das Volum 14 erfüllen. 
Schon 1840 hatten Thorpe und Watts) das spezifische Volum des 
Wassers in den Vitriolen einer eingehenderen Untersuchung unter- 
gen und dabei festgestellt, dass das erste Molekül Wasser einen viel 
leineren Raum wie die anderen füllten, nämlich 10.7, jedes der 
ibrigen Moleküle dagegen ein zunehmendes Volum beanspruchte. 


!) Eine ausgezeichnete Zusammenfassung findet man bei: W.Biltz, Nachr. Göttinger 
bes. d. Wiss, 1926, S. 45. i 

?) An. Soc. esp. Fis. Quim. 23, 524, 557 (1925); 24, 199 (1926). 

3) Journ. Chem. Soc. 37, 102 (1840). 


Zeitschr. f. physik. Chemie. Cohen-Festband. 
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Das erste Molekül wurde als Konstitutionswasser betrachtet. Au 
(irund seiner Koordinationstheorie rechnete Werner!) die Sulfate mit 
sieben Molekülen Wasser zu den Hexaquometallsalzen [Me(H,0, 
und nahm an, dass in ihnen das siebente Wassermolekül nichi zun 
komplexen Radikal gehört, vielmehr vom SO,-Rest gebunden wird. $, 
wurde die Formel der Metallsulfatheptahydrate folgendermassen ge. 
schrieben: [Me(H,0),)(S0,.H,0). Einen Beweis dafür sah Werner 
in der Tatsache, dass die Hydrate der Chloride zweiwertiger Metalle 
immer nur sechs Moleküle Wasser enthalten. Wird in den Sulfaten 
der Sulfatrest durch Anlagerung eines Alkalisulfatmoleküls geändert, 
so verschwindet das siebente Wassermolekül und so bekommt man 
die bekannten Doppelsulfate (Schönite): [Me(M,0),](SO,R).. 

In der genannten Arbeit von Thorpe und Watts wurde die 
Existenz aller möglichen Hydrate mit 1 bis 7 Molekülen Wasser für 
die Vitriole angenommen. In neuerer Zeit ist insbesondere von 
Jorissen?, bewiesen worden, dass die Anzahl definierter Hydrate viel 
beschränkter ist, nämlich: 

für MgSO, Hydrate mit 7, 6 und 1 Mol H,O 
„ MnSO, m “ ee ee =: 


eSso, ir. m» 
„ CoSO, . Eee a 
„ NiSo, = 8. U, en 
„ 0uSO, ä ae a a 
„ ZnSo, - a 


Unter diesen Umständen erschien es uns ratsam, diese Verbin- 
dungen einer neuen experimentellen Prüfung zu unterziehen. Gleich- 
zeitig wurde eine Anzahl Hydrate des Chromihexaquokations, die 
wir für andere Zwecke in reinem Zustande dargestellt hatten, mit 
einbezogen, um die Volumverhältnisse, insbesondere bei den Doppel- 
sulfaten, zu kennen. 

Reine Salze, von Kahlbaum bezogen, wurden mehrmals in destil- 
liertem Wasser umkristallisiert, über Glasfrittennutsche abgesaugt und 
auf Filtrierpapier getrocknet. Untersucht wurden zunächst die Sulfate 


von zweiwertigen Metallen: Mn, Fe, Co, Ni, Cu und Zr. Kleine Proben I 


der reinen Hydrate wurden in Porzellanschiffichen gewogen und in 
einem Strom reiner, über konzentrierter H,SO, und P,O, getrockneter 
Luft bis zur Gewichtskonstanz sorgfältig bei konstanter Temperatur 





1) Neuere Anschauungen 119, 197 (1923). 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 74, 398 (1910). 
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entwässert. Die Wägungen wurden in Wägeröhrchen mit eingeschliffener 
Kappe und unter Verwendung von Gegengewichten gleichen Materials 
vorgenommen. Anbei die erhaltenen Resultate: 


Tabelle 1. 





23 | Wasserverlus 
Temperatur Einwage | amserverlant 





erner | in Grad C in Gramm | ke Geeasen 


in Mol. 
etalle 


ulfaten MnSO,, 4 H,O ) 5-0208 1-2258 3-01 
ändert | 4.2326 1-0374 3-00 
gar, 3-8508 0-9716 3-10 
t man | 56 0.8670 | 3:00 
| h | | 12640 | ) 

| | \ 1-1502 

de die ‚89: 1-6264 
ser für 





MnS0, 5H0 | | 038 0-9850 
e von | 2.4834 
te viel ; 1.2500 


280, 7 E50 E 0.5988 

| 0.5964 
1-5180 
3.1120 1.2010 


0050, 750 | 3.2225 0:2000 

| 3.2225 1-2381 

3.5121 1-3172 

3.1540 1-2052 

3.5121 1-5616 

2.9825 1-3300 

2.5170 1-1210 

Verbin- NiSO,, 7 Hs0 | 29535 | 1.1306 
Gleich 21183 | 08015 
eich- | 2.8527 1-1097 
ns, die ) 2.8527 1-2393 


°Dn, mil OuSO0y, 5 H,O ' 1.0376 0.2946 
Boas: 2 | osal 
1.8318 0.5253 

‚ destil- \ 2.7758 0.7968 
SR \ 3.1456 1.1268 
agt und | 2.7008 0-9670 


Sullale ZmS0, 7 H,O 3.5905 1.3435 
47851 | 1.8091 
30980 | 1.3410 
30165 | 13200 | 

Die so erhaltenen definierten Proben wurden zur Dichtebestim- 
mung verwendet. Als Pyknometerflüssigkeit wurde trockenes Toluol 
;benutzt, dessen Dichte wiederholt bestimmt wurde. Die Proben, im 
Pyknometer gewogen, wurden mit Toluol bedeckt und in einem Exsik- 


22% 





| 
Proben I | 
und in | | 
‚ckneter 
jperatur 
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kator, solange eine Gasentwicklung nicht aufhörte, im Vakuum ge- 
halten. Dann füllte man mit Sperrflüssigkeit die nach Anbringen 
der sorgfältig geschliffenen kapillaren Kappe in den Thermostat bis zur 


Tabelle 2. 




















I I 
Einwage | Verdrängtes Dichte Dichte | 
ae in Gramm ' Toluol des Toluols 25°/4° | aaa 
MnSO, 5 H50 4.2295 | 1.7735 0.8576 iR 
67720 | 2.8370 0.8576 207 | 20% 
MnS0,, 4 H>0 7510 | 2.9274 0.8576 Re 
7224 | 28164 0-8576 2.200 «ul 
MnSO,, H50 3.7533 | 1.1197 0.8576 2.875 ae 
30958 | 0.9240 08576 Rn, 
MnS0, ' 3.0098 | 0.8129 0856 |, 3105 | 
29695 | 0.8087 0856 | 3198 | 318 
2.0680 0.5540 08576 | 3201 | 
FeS0,, 7 H50 40339 | 1.8263 0876 | 1 | 
4.1019 | 1.8551 0856 1.896 a 
FeS0,, 4 50 235538 | 088 | 08576 | 2.289 a 
| 2480 | 0902 | 08576 | 2.298 SR 
FeS0, Hs0 23734 | 0681 | 08576 | 2.967 aan 
18938 | 0549 | 085% | 2.973 ai 
0080, 7 Hs0 5.4939 | 2.4442 0-8576 1-927 za 
45101 | 2.0009 | 0.8576 Yu 
0080, Hs0 1905 | 05535 | 08576 | 
193022 | 0.540 | 0.8576 Erg 
0080; | 19123 | 0497 | 0.8576 3.322 3.32 
0050, 850) | 101 | O2 | 0856 | 3668 | 
(350°) 1.2257 | 0287 | 08576 BER | og 
350%) | 12157 | 0287 | 08576 a E 
CoSOy (600) | 2.4027 | 0.5814 08576 | 3 
) | 
NiS0, 7 HRO | 2.1565 | . 0.9509 08568 | 192 | 1096 
| 14697 | 065607 | 085% | 199 | ag 
NiSO, BO | 17296 | 05130 | 08576 | 281 | ggg: 
| 1306 | OB 1 05 | 289 rue 
NiS0, | 16094 | 03897 | 08506 | 353 | 358 
\ | ) 
CuSO, 5H50 | 1.5588 05868 | 08076 | 222 | om 
1.1958 0494 | 085% | .2.282 . 
CuSO, Hs0 1-3064 0.350 | 08576 | 34174 
' 1.9783 0.5408 | 0.8576 3.140 2.100 
2.1100 0.5756 | 0.8576 I 
1.6183 04433 | 0.8576 3138 | 
CuSO, | 1.7363 042038 | 0856 | 358 | ge 
2.0183 04889 | 08576 | 3540 | vo. 
ZnSO, 7H50 | 5638 | 246699 | 0.8576 19599 | 
| 72219 | 31614 | 08576 1-956 1.957 
| 38406 | 1.6827 | 0.8576 1.957 
ZnSO, 30 | 1.8207 | 04877 | 08576 3.217 9.195 
ı 208 | 070 | 0856 | 3172 is 
ZnSO, | 1.6594 04052 | 08576 | 3.513 re 
| 16939 | 0409 | 085% | 3579 na 
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Erreichung des Temperaturgleichgewichts eingebracht wird. Die Ver- 
suchseinzelheiten ergibt Tabelle 2. 

Diese Werte weichen von den in den Int. Critical Tables, 
insbesondere für N&SO,. H,O und CoSO,.H,0, nicht unbeträchtlich ab. 
Die letzteren sind entschieden falsch angegeben. 

Für die Molekularvolumina ergeben sich folgende Werte: 





4H:0 





MnSO, 5 H,O 
MnSO,, 4 H20 
MnS0,, Ha0 
MnS0; 


FeSO, 7 H50 
FeSO,, 4 H50 
FeS0y, 


16-3 
141 
11-5 
NiSO,, 
14-8 NiSO,, 
9.7 NiS0, 


(u SO, 
On St I 
(uSQz 


ZnS0y, 
ZnS0O,, 
Zn SO; 


| 13-3 
| 11-4 


15-8 
10-8 





Der Befund von Thorpe und Watts bleibt also für den gut de- 
finierten Hydraten erhalten: Das erste Wassermolekül entspricht einem 
Raum von 10 bis 11 cm?. Die Raumerfüllung der folgenden Moleküle 
nimmt stetig zu und weicht im Mittel wenig von 14-6 ab. Ähnliche 
Verhältnisse sind bei den Calciumsulfathydraten sowie bei zahlreichen 
Metallammoniaken von W. Biltz bestätigt worden (loc. eit.). Die ein- 
zige Ausnahme bildet N2S0, . H,O, dessen Molarvolum abnorm hoch ist. 

Die Hydratationswärme für das erste Molekül wurde von Jorissen 
gleich 6-5 bis 8.5 grosse Kalorien gefunden, für die übrigen Mole- 
küle beträgt sie 2 bis 3-5 Kalorien. Ich selber rechnete für das 
H,S0,. H,O das Wasservolum 9-8; die entsprechende Hydratations- 
wärme ist 8-8 Kalorien. Es besteht somit eine grosse Ähnlichkeit 
zwischen diesen Zahlen, die für die Wernersche Hypothese zu 
sprechen scheinen. Werner selbst dachte aber, es wäre das siebente 
Wassermolekül als schwächer und mit dem Sulfatrest gebunden zu 
betrachten; diese Resultate führen zu dem entgegengesetzten Schluss, 
dass das erste Wassermolekül als an den Sulfatrest gebunden gelten kann. 

Andererseits haben wir folgende Chromisalze dargestellt: 

Kaliumchromialaun K[Cr(HO)](S0,).6 H,O, durch Reduktion 


einer schwefelsauren Lösung Kaliumdichromates mit Alkohol, in der 
Kälte, 
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Violettes Chromisulfat [Or(R,0),b(S0,).5 H,O, nach der 
Methode von Schröder aus dem Chromialaun und Schwefelsäur 
und nach Traube durch Reduktion von Chromsäure in Schwefelsäure 
mittels Ätherdampf mit Alkohol gewaschen, abgesaugt und an der 
Luft getrocknet. 

Violettes Chromitetrasulfat [Or(#,0),](S0,. H50)sHt), nach 
Weinland und Krebs, aus Chromialann und konzentrierter Schwefel. 
säure. 

Violettes Ghromichlorid [Cr(H,0),]Cl,, nach del Campo: 
aus violettem Chromichlorosulfat. Im Vakuum über H,SO, getrocknet. 

Violettes Ghromichlorosulfat [Or(H,0),)C1SO,.H50, nach 
del Campo?) ausgehend vom violetten Chromisulfat und gasförmigen 
Chlorwasserstoff, im Exsikkator getrocknet. 

Die Entwässerung wurde wie oben durchgeführt. Tabelle 3 gib 
die Einzelheiten wieder: 


Tabelle 3. 





; Wasserverlust 
Temperatur Einwage 


in Grad C in Gramm inGramm | in Mol. 








[Or(HsO)sla(SOp35aq. (Vak) ... . 18 0.9594 | 00760 | 3:06 


16360 | 01236 | 28 
5-3010 0-4328 3-16 
140 1.6546 | 05654 | 13:60 
[Or (HrO)elo (504 3 2 FE RE 140 1:1437 0.3333 | 10-7 
140 15108 | 04475 107 
140 1.2370 | 03712 | 106 
Or(SOy. H>0)3 (grün)... ..... | 350 17094 | 02084 | 301 
K{[Or(BsO)s) (SOya + 6 H:O (Vak.) 18 5.1574 1093 | 590 
| 60 2.9845 0.6359 | 589 
KiOr(EsOll(S0)s - .-.-.... 140 2320 | 0.5660 | 530 
140 28953 | 06868 | 5415 
KOrEED 2 n 350 166738 | 00828 | 090 
HtOr(B>O)) (8504. H50...... 120 087066 |. 0216 | 6:08 
130 13678 | 03916 | 63 
a 7 350 139 | 017 | 19 


Das violette Chromisulfat besitzt somit 17 Mol. Wasser in allen 
Fällen und ist unabhängig von der Darstellungsmethode. Die Dichten 
wurden unter Beibehaltung gleicher Vorsichtsmassregeln wie oben be- 


stimmt. Die Ergebnisse enthält Tabelle 4. 


1) Wegen der Literatur siehe Abeggs Handbuch IV,1, 2. Abt. 
2) Ann. Soc. esp. Fis. Quim. 25, 185 (1927). 
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Zur Kenntnis des Volumens des Wassers in Metallsalzhydraten. 


ı der Tabelle 4. 


Isäure { Einwage | Verdrängtes | Dichte Dichte 
Probe | 


Isäur WE inGramm | Toluol | des Toluols | 25°/4° 
n der 





Mittel 





(HOW lSOns dag... | 06335 | 0.2909 0-8563 1-865 
} 06112 | 0.2824 0.8563 1.853 1.840 
(2° Meth.) | 1:7684 | 0.8235 0-8563 1-839 
nach 1.4310 | 0.6659 0.8563 1-840 
wefel- Or HsOWolSOg3 2aq.. | 0.8855 0.3831 0.8563 1.979 1.976 
07169 | 0311 0.8563 1-973 ’ 
(2° Meth.) | 1.2818 | 0.5572 0.8563 1-970 1.968 
mpo? 1.5352 | 0.6686 0.8563 1-966 De 
(r!$0y. HaO)g 10623 | 0.3709 0.8563 2.428 
cknet. WE 08376 | 0.2948 0.8563 243 | 9409 
ER 1.0732 | 0.3790 0.8563 2.425 eg 
. i 14912 | 0.4709 0-8563 3.712 
migen 1.4569 | 0.4620 0.8558 2.699 2.706 
K'Or(HsOe)!SOpa 6aq. | 24987 | 1165 | 08563 | 1.832 1.834 
2.2336 | 1.0494 0.8563 1-835 
3 gibt KiOr(HrO)el(SOna » -- ı 09253 | 0.5388 | 0.8569 2.162 
„ 1-6609 | 0.6557 0.8563 2.169 2.17 
1.7695 | 0.6949 0.8563 2.180 
K Or(SOyaHsO | 07738 | 02668 | 08563 2.483 
0.9617 0.3335 0.8563 | 2.470 2.482 
1.9816 06804 | 08558 | 2.492 
Kor(SOda: +... 1-5908 0.5346 | 2.548 2.548 
0r(B0%)01,80,.H50t) | 1-3086 0.6229 | 0.8563 1-792 1.799 
0.9479 0-4495 0.8563 1-806 ” 
Born sn, 1.2607 0.3898 0.8558 2.724 
HOr(S04.H5O) .... | 09195 0.3129 0.8563 2.516 2.516 
H'Or(H>O)g](SO4.HsO) | 0.9015 0.3833 | 08563 9.009 
' 0.6766 0.2889 | 0.8563 2. eg 
VROOh.:.2.%. 1-5384 0.7324 | 0.8577 8 
2.2665 10819 | 0.8563 1-802 





Für die Molekularvolumina berechnen sich folgende Werte: 





MV \ JH;0 





[Or (H5O\e)s SOg3 5 al. ...» 375-379 
| Or(HrOW\s(SOy)z 2 al. ».. | 326 
Ors(S04. HaO'z | 182 
Ors(SOg3 | 145 
K! Cr (Hs O0) (SO 6 a EEE 272 
KlCr (HsO)\(SOJ) | 180 
KCr(SO,) Hs0 | 120 
EEE NER ERAT 111 
HiCr(HsOY(S04. 350) .. | 1% 


en be- WE HOr(SO,. Hh0)s | 116 
90:5 
[Or(EhOW\Ch, | 14425 


, Im Exsikkator gelassen. 


allen 
jichten 
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Aus diesen Zahlen erhellt folgendes: Zunächst behalten sämi. 
liche Sulfate beim Erhitzen bis zur höheren Temperatur ebensoviel. 
Moleküle Wasser, wie Sulfatgruppen in dem Komplex vorhanden sind 
und dann ist der Raum dieser fester gehaltenen Wassermoleküle erfüllt, 
nahe von 10cm’. Für die anderen Moleküle wächst dagegen die Raum- 
beanspruchung bei zunehmender Zahl, und der Mittelwert des Wasser. 
svolums für diese Moleküle nähert sich dem Nullpunktwert 14-3. Wir 
finden also ganz dieselben Verhältnisse wie bei den Sulfaten der zwei- 
wertigen Metalle. Die Formulierung dieser Verbindungen wurde somit: 

[Cr(H,0)%, (S0,. H,O), .2 H,O 
K{Cr(H,O\\(SO,.H,0.80,)5H,0 
H(Cr(E,0),\(S0,. H,O). 

Nach dieser Formulierung wird die Koordinationszahl 12 bei den 
violetten Sulfat ausgeschlossen. Daneben sollte in dem Chromialaun, 
obwohl ein Alkalisulfat angelagert ist, mindestens eine der Sulfatgruppen 
das Molekül Wasser behalten. 

Unser Wert für den Chlorid stimmt völlig mit den neulich von Biltz 
und Birk!) erwähnten überein. Wie diese Forscher bewiesen haben, 
lässt sich diese Verbindung als rein additif betrachten. Nun wollen wir 
in den meisten obigen Verbindungen das Chromihexaquokation Or(H;0, 
als Ganzes erhalten betrachten. Sein Molekularvolum würde 95 sein. 
Ausgehend von diesem Wert und dem des Wassers: 14-6 (von uns al- 
geleitet), ergeben sich für den Sulfatmonoaquoanion folgende Werte: 

52; 50.3; 55.5; 50; 52; im Mittel 52. Die entsprechenden Werte 
für die Vitriole sind: 52.4; 50-2; 49.9; 53-4; 51-9; im Mittel 51.6. 

In einer früheren Mitteilung hatte sich als Nullpunktvolum für 
H,S0,.H,0 der Wert 54-0 ergeben, also mit obigem übereinstimmen! 
(die kleine Differenz darf man den zwei fehlenden H-Atomen zuschreiben, 
ein neuer Beweis der Additivität). Zu bemerken ist, dass sämtliche Pro- 
ben, bei welchen nur das Sulfatwasser erhalten bleibt, äusserst wasser- 
begierig sind. Bemerkenswert ist auch die Tatsache, dass während (08V, 
bei 220° sämtliche 7 Moleküle Wasser abgegeben hat, N%SO, sein letztes 
H,O behält, das bei 260° noch nicht ganz entwichen ist. Wir konnten 
auch beim wasserfreien 0080, eine Dichtezunahme bei starkem Erhitzen, 
ähnlich wie dies bei dem wasserfreien Calciumsulfat bemerkt worden 
ist, feststellen. Hier wie dort sollte es sich um eine Deformation des 
Gitters handeln; dabei wird das C0oSO, sehr schwer löslich. 

Endlich sei auch darauf hingewiesen, dass mehrere der Dichten 
der Chromisulfate zum erstenmal bestimmt worden sind. 


1) Zeitschr. f. anorg. Chemie 150, 20 (1925). 


Madrid, Laboratorio de Investigaciones fisicas. 
Mai 1927. 
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On the problem of the denaturation of proteins. 
By 
W.cC.M. Lewis. 


| From the Muspratt Laboratory of Physical and Electrochemistry, Universitiy of Liverpool.) 


(Eingegangen am 25. 5. 27.) 


The aim of the considerations dealt with below is to set out 
certain inferences, which may be drawn from the few facts already 
ascertained in connection with denaturation, rather than to attempt to 
offer any “theory” of the mechanism of the process as a whole. These 
inferences in themselves require and suggest further experimental in- 
vestigation. 

Three important points regarding denaturation have been recently 
brought out by P. S. Lewis!), namely (1) that the process does not 
involve any change in the number of acidie and basic groups in the 
protein; (2) that the speed of denaturation is a minimum at the neutral 
point of water, i. e. at the point at which the activity (or concentration) 
of hydrogen ion is equal to that of hydroxyl ion; (3) that the process 
is very nearly equally catalysed by hydrogen ion and hydroxyl ion. 

In view of the first statement it follows that the process of de- 
naturation cannot involve the hydrolysis ofthe peptide link — CO— NH—, 
and this is further borne out by the contrast between the relative ease 
with which denaturation occurs and the great stability towards hydro- 
Ivsis exhibited by the peptide link as illustrated by the work (as yet 
unpublished) of Escolme, carried out in the writer’s laboratory, who 
has investigated the hydrolysis of substituted glycines, namely acetyl- 
giyeine and benzoyl-glyeine, and finds that these only hydrolyse et a 
measurable speed at high temperatures and in presence of fairly con- 


& centrated acid (0.5 N—1-0 N, HCl). 


It might be argued however that Escolmes results were obtained 
with straight chain compounds and that since there is evidence for 
Ihe existence of diketopiperazine residues in protein molecules it is 
possible that the peptide linkage in such ring configurations might be 


') Biochem. Journ. 20, 965, 978, 984 (1926); Biochem. Journ. 21, 46 (1927). 
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much more easily hydrolysed. Even assuming this to be the case. 
however, it is evident that if such hydrolysis did occur, there would 
be an increase in the acid and basie groups [contrary to statement [1 
and if these were neutralised by neighbouring groups there would be 
a decrease in acidity and basieity which is likewise contrary io ob- 
servation. 

Although hydrolysis of the peptide link is eliminated as a possible 
explanation, the important part played by this type of bond in every 
protein molecule leads us to the examine the possibility of its being 
involved in some other way. The most feasible possibility which 
presents itself is the occurrence of the lactam — lactim isomerism, 
—(00o— NH— — —C(OH) = N—. The hydroxy or laclim form is 
generally regarded as the more reactive form and consequently might 
be conceived of as that produced in denaturation thereby leading to 
the coupling together of adjacent molecules into larger aggregates anı 
so producing floceulation. Against this possibility, however, is the fact 
that enolisation is favoured by alkali and hindered by acid so that we 
would not expect statement (3) namely approximately equal catalytic 
activity on the part of hydrogen ion and hydroxyl ion to hold. Further, 
all the available evidence goes to show that denaturation is irreversible, 
which is not in agreement with a tautomerie change. (The above 
statement regarding irreversibility refers to denaturation. The sub- 
sequent floceulation has been shown to be reversible on addition o! 
acid or alkali.) 

We have next to consider any possible röle played by more or 
less contiguous free amino and free carboxyl groups bearing in mind 
the restriction expressed in statement (1). 

In this connection we might make use of the conclusion arrivel 
at (amongst others) by Pfeiffer!) in connection with amino acids to 
the effect that these exist in aqueous solution in the form of Zwitter- 
ionen rather than in the usual “unionised” formulation. Taking a 
substituted glycine simply as an illustration, the structural formula 

R?®—C—CO0H R—C0—-C00 
| would be replaced by | 
NH, NR; 
- 


If a structure such as this exists at some point on the proten 
molecule it would follow on simple electrostatic considerations tha! 
hydrogen ion and hydroxyl ion would be equally attracted and this 


1) Ber. 55, 1762, 1769 (1922). 





might 
namelv 
jon an 
action 
of necı 
the ne; 
one Zi 
protein 
the me 
other ' 
as esse 
to the 
elude t 
trality 
It 
denatu: 
of som 
the am 
of relu 
or oth« 
be poi 
{he rat 
iso-ele« 
the cu) 
TI 
charac 
bilities 
for sta 
\indepe 
a som 
and oL 
ion, © 
altract 
Li 
oa p 
out th: 
be mo 


1 


2, 1994 





Case, 
vould 
(1 
Id be 
) ob- 


ssible 
every 
being 
which 
rISm, 
m is 
might 
ng to 
Ss and 
ie fact 
jat we 
talytic 
ırther, 
rsible, 
above 
e sub- 
tion 0! 


ore Or 
| mind 


ırrived 
eds iM 
itter- 
king a 
rula 


protein 
ns that 
nd this 


On the problem of the denaturation of proteins. 347 


might be regarded at first sight as constituting the basis of statement (3 
namely the equal or approximately equal catalysing influence of hydrogen 
ion and hydroxyl ion. It will be observed, however, that any inter- 
action of either of these ions with a Zwitterion configuration would 
of necessity tend to neutralise the attractive field of force of either 
the negative or positive portions so that the capacity or readiness of 
one Zwitterion to unite with a similar structure on a contiguous 
protein molecule would be diminished by a departure on the part of 
the medium in either direction from the neutrality point of water. In 
other words the ascription of denaturation (which is to be regarded 
as essentially a preliminary step favourable to ultimate flocculation 
to the existence of a "Zwitterion configuration” would lead us to con- 
elude that the rate of denaturation should be a maximum at the neu- 
trality point of water. This is in direct contradiction to statement (2). 

It would seem necessary, therefore, to seek for the mechanism of 
denaturation in the activation of some grouping or the decomposition 
of some link which is not directly connected with the peptide or with 
the amino and carboxyl groups. One does this with a certain amount 
of reluctance, for on general grounds it would be expected that one 
or other of these would have furnished the clue. lt should, however, 
be pointed out that according to the measurements of P.S. Lewis 
the rate of denaturation does not appear to be connected with the 
iso-eleetrie point of the protein, no inflection or other modification in 
the curve being exhibited on passing through this point. 

The foregoing considerations unfortunately posses a negative 
character in that they have only served to eliminate certain possi- 
bilities without pointing to any very definite alternative. To account 
for statements (1), (2) and (3) we are left to seek some type of grouping 
independent of peptide, amino and carboxyl groups) which shall posses 
a somewhat neutral character (i. e., no potential acid or basic features 
and one likely to respond about equally to hydrogen ion and hydroxyl 
ion, one capable of easy decomposition and resulting in increased 
altractiveness for a similarly modified protein molecule. 

Lepeschkint) regards denaturation as similar to the hydrolysis 
o! a polysaccharide. In this connection, however, it must be pointed 
out that the most easily hydrolysed sugar, namely sucrose, appears to 
be more stable than the grouping involved in denaturation and further 


!) Biochem. Journ. 16, 678 (1922) (cf. also Wu and Wu, Journ. Biochemistry 4, 
2, 1924); Journ. Biol. Chem. 64, 369 (1925). 
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whilst sucrose inversion is catalysed by H+ it has not been shom 
that it is inverted by OH-. (The diffieulty is that the alkali pre. 
erentially attacks other parts of the sucrose molecule and the compler 
decomposition investigated by Nef for example is brought about br 
strong alkali so that the conditions are not comparable with those con. 
sidered here.) 

Another familiar reaction which has certain features roughly ans 
lagous to those of denaturation is the hydrolysis of an ester. This proces 
can be brought about by the ions of water asin Wijs’ classical work 
Wijs however showed that the catalytic influence of OH- was som 
1400 times that of H*, and, in addition, the hydrolysis of an este 
grouping would inevitably lead to production of an acid /or removl 
of a basic group in its neutralisation) which is not in agreement wilh 
the findings of P. S. Lewis on denaturation. For this reason, too, the 
hydrolysis of a ‚lactone configuration is inadmissible. 

These is another possibility, namely that denaturation is similar 
to the mutarotation of a hexose. Thus both processes are accompanie 
by an alteration in optical rotation. Further, mutarotation requires Ihe 
presence of an amphoteric solvent such as water. The removal il 
water, not to the stage of Bakerian dryness but to the degree effectei 
bv ordinary drying agents, causes mutarotation to cease according 
Lowry. Similarly Martin and Chick have shown that on dryinga 
protein moderately it may be heated above 100°C and will not be 
denatured thereby. Also mutarotation is accelerated catalytically hr 
H* and OH- ions; the latter however are apparently much mor 
elfective, therein differing from the denaturation case where the elleci 
of both are very similar. The process of mutarotation occurs atı 
measurable speed in water as does denaturation and there is likewis 
a minimum velocity at a certain p, [in the case of glucose this is 5, 
Curiously enough Lowry refers to this as the iso-eleetrie point. The 
critical incerement of mutarotation is apparently of the order 17000 cals, 
a very considerable magnitude and certainly greater than that which 
we are likely to attribute to denaturation. 

Whilst there are many points of similarity between mutarotatiol 
and denaturation the difficulty is to see how an isomerie change sud 
as that of mutarotation would serve on any spatial considerations (sud 
as those dealt with later) to favour flocculation. 

My colleague, Professor T. P. Hilditch, has suggested to me th 
the requirements of denaturation might conceivably be met by ih 
hydrolysis of a grouping analagous to an ethylene oxide link althoug 




















jt must 
ime th 

Th 
of ethy 


Cle 
to see 
the eas 
As 
show t 
naturat 
such & 
molecu 
molecul 
probler 

In 
), valı 
itself ıı 
joint ii 
and ca 
denatuı 
groups 
does d 
preeipil 
time b 
regarde 
Jation 
distanc 
to the 
neighb 

In 
tion) iı 
may bi 
the re: 
point « 
the am 

TI 
that fl 





emoval 
nt with 
too, the 


similar 
npaniel 
lires the 
oval ıl 
effected 


not be 
cally br 
'h more 
e elleck 


arotation 
nge sud 


On the problem of the denaturation of proteins, 349 


it must be emphasised that there is no direct evidence at the present 
!ine that such a grouping exists in a protein at all. 

The type of reaction envisaged may be illustrated by the hydrolysis 
of ethylene oxide itself: 

CH; CH,- OH 
I >». | . 
OHy CH,:OH 

Clearly this type of reaction requires experimental examination 
to see how it behaves with respect to hydrogen and hydroxyl ion and 
the ease with which it proceeds. 

Assuming for the sake of argument that experiment did actually 
show that a reaction such as the above was similar to that of de- 
naturation, we are still faced with the difficulty of showing how 
such a change in itself is capable of conferring upon the protein 
molecule a greater tendency to coalesce with a neighbouring protein 
moleeule. Evidently additional considerations must enter into the 
problem. 

In the first place the process of denaturation occurs at various 
, values, the subsequent process of floceulation mainly manifesting 
itself in the neighbourhood of the isoelectrice point. The iso-electrie 
int is undoubtedly connected with and governed by the free amino 
and carboxyl groups of the molecule. It follows, therefore, that, whilst 
denaturation is not directly connected with the amino and carboxvl 
groups of the protein, the process of aggregation of denatured protein 
does depend upon such groups. It is quite likely that the resulting 
jrecipitation from solution and formation of gel is favoured at the same 
time by a diminished hydration of the sol, hydration being usually 
regarded as a minimum at the iso-electrice point. The fact that floccu- 
Jation of protein already denatured but maintained at a p, some 
distance from the iso-electrie point does not occur is to be attributed 
to the fact that each molecule has a similar net charge and repels its 
neighbour. 

In support of the view that flocculation (as distinet from denatura- 
tion) involves amino and carboxyl groups of contiguous molecules, it 
may be mentioned that on treatment of the protein with formaldehyde 
the resulting denatured material even et the p,„ of the iso-electric 
puint exhibits greatly delayed flocculation owing to a proportion of 
he amino groups being “covered”. 

That denaturation must precede flocculation is shown by the fact 
that floceulation will not occur even in a medium maintained at the 





350 W.cC.M. Lewis 


Pr Of the iso-electrice point for a long period of time!) at a low tem- 
perature, but will occur rapidiy on warming. The position would 
appear to be that for some reason the amino and carboxyl groups o| 
contiguous protein molecules are unable to unite even at the iso-electrie 
point until they are activated or oriented in some manner as a con- 
sequence of what we call denaturation. 

Before making any suggestion in this connection it is necessary to con- 
sider the question of the number of groups or links likely to be involved in 
the process of denaturation. At the present time there is no actual infor- 
mation upon this point. It is not improbable, however, that the number 
is comparable with the total number of free basic and acidie groups pre- 
sent because the latter are involved in the subsequent flocculation and 
the flocculation would be scarcely likely to be influenced as it is by the 
denaturation which precedes it unless the number of chemical bonds 
involved in denaturation was at least comparable with the number o| 
bonds (of a different kind) involved in flocculation. If this is the case 
it would follow that in the undenatured protein unit there are a con- 
siderable number of bonds?) of the ethylene oxide or similar type 
which are capable of hydrolysing with ease to give hydroxy derivatives. 
One would expect that the presence of such groups would be revealed 
fairly readily by chemical analytical means. It is only relatively re- 
cently, however, that evidence has been obtained of a small proportion 
of hydroxy derivatives in the hydrolytic decomposition of proteins by 
Dakin and by Schryver and it cannot be claimed that such products 
are a definite proof of the existence of “oxide” bonds such as have 
been postulated for denaturation in the original protein. It is significant, 
however, that Schryver3) concludes that “the recent discoveries ol 
hydroxy lysine, hydroxy valine and hydroxy amino butyric acid describei 
in the earlier papers of this series, together with the ‚discovery a few 
vears earlier of hydroxy glutamie acid by Dakin, lead to the con- 
ception that there is to be found among the hydrolysis products o! 
the proteins an hydroxyl derivative corresponding to every (or nearlı 
every) non-hydroxy amino acid that has been isolated”. 

Further, L. Kraus) finds in connection with inactivation of pepsin 


1) Cf. Pryde, “Recent Advances in Biochemistry”, p. 33 (1926). 

2) P.S. Lewis has found that in one equivalent of haemoglobin (mass 1666) 
there are 24 or 25 free basic groups and 16 free acidie groups. The number of de 
naturation groups would be expected to be comparable with such figures. 

3) Proc. Roy. Soc. (B), 100, 360 (1926). 

4) Biochem. Zeitschr. 171, 307—13 (1926). 
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which inactivation is regarded by several workers as similar to de- 
naturation) that inactive pepsin combines with more benzoyl groups 
{han does active pepsin. “Therefore inactivation of pepsin is accom- 
panied by an increase in the number of hydroxyl groups present.” This 
js very similar to the view presented here regarding denaturation of 
a protein. 

Whether the grouping involved in denaturation be of the ring oxide 
type or not we have to conclude at least that it is not the peptide 
link which is involved and we have yet to see how denaturation as 
such is a favourable circumstance for subsequent flocculation, i. e. 
subsequent union of carboxyl and amino groupings on contiguous mole- 
cules. With the limited information available at present, as indicated 
by the foregoing discussion, it would seem necessary to approach this 
question from as general a standpoint as possible. The concept which 
suggests itself to the writer is as follows. 

In undenatured protein in the dissolved or sol form, at or near the 
iso-electrie point particularly, the carboxyl and amino groups belonging 
to one and the same protein unit or molecule are supposed to have 
a strong affıinity for one another, not necessarily strong enough to lead 
actually to chemical condensation but certainly strong enough to render 
both types of groups relatively inert with respect to analagous groups 
of opposite “sign”) in contiguous protein molecules. The degree of 
affioity here contemplated must depend (among other things) upon the 
propinquity of such groups within the structure of the protein unit. 
Now let us suppose denaturation to occur resulting in the rupture of 
certain links and the formation of new groups, possibly hydroxy. If 
Ihese can be regarded as forcing themselves in between the carboxy 
and amino groupings in a purely mechanical manner they will ne- 
cessarily force the latter groups spart. The protein unit is in fact 
opened up in a mechanical sense. The carboxy and amino groups in 
Ihe same unit may now have had their mutual affinities decreased and 
{his the more so the greater the number of denaturation groups involved. 
The possibility of union with neighbouring units may therefore become 
possible and so lead to flocculation. 

That actual displacement of groups may be produced by the 
oeeurrence of local hydrolysis in various parts of the protein unit is 
not unreasonable and might be regarded as an analogue of the angular 
displacements produced by different substituents within a relatively 
simple organie molecule, 
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Summary. 

1. Certain observations hitherto made on the subject of denaturation 
(and subsequent flocculation) are reviewed and it is concluded that 
whilst flocculation is a phenomenon dependent upon the amino ani 
carboxyl groups of adjacent protein units, the denaturation proces 
which precedes flocculation does not involve the polypeptide link nor 
the free amino and carboxyl groups. 

2. Various possibilities are considered regarding denaturation and 
the inference is drawn in agreement with certain other investigalors 
that the denaturation process is of the nature of a hydrolvsis, possihly 
of an ethylene oxide type of link. 

3. The suggestion is made that the denaturation process involves 
the spatial separation of the amino and carboxyl groups in one ani 
the same protein unit thereby rendering their affinities more available 
Tor uniting with other protein units, such union constituting flocculation. 


Liverpool, England. 
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Über die künftige Entwicklung der organischen 
Chemie. 


Von 
C. F. van Duin. 


(Eingegangen am 8. 6. 27.) 


Das bis jetzt am meisten übliche Studium der organischen Chemie 
hat ohne Zweifel reiche Früchte getragen; die bemerkenswerte Ent- 
wicklung der organischen Chemie legt davon ein beredtes Zeugnis ab. 
Überlegt man sich jedoch, dass in derselben Zeit, in der unsere Kenntnis 
von Naturprodukten, sowie von komplizierten synthetischen Verbindungen 
noch täglich eine Erweiterung erfährt, die Formel des Äthylens der 
Gegenstand einer lebhaften Diskussion geworden ist!) und die Additions- 
fähigkeit der doppelten Bindung in einem ganz neuen Lichte erscheint), 
so wird man wohl eines Sinnes mit W. A. Noyes sein, der vor kur- 
zem schrieb®): “Such a book as the one under consideration brings out 
clearly, although most organic chemists seem quite unconscious of the 
fact, how detailed and purely empirical is the knowledge on which we 
must rely for guidance in organic syntheses. Among the two hundred 
thousand organie compounds we have learned much about the conduct 
of certain groups and certain classes of substances, but we have almost 
no fundamental principles except those of valence, radicals, substitution, 
configuration and equilibria to guide us. We should recognize this 
state of our science. That may prove the first step toward something 


| better.” 


In der Tat verfügen wir schon über Besseres in der Elektronen- 
theorie der Valenz und es ist die Absicht des Verfassers, auf den folgen- 
den Seiten zu zeigen, dass der aus dieser Theorie gefolgerte allgemeine 
Effekt von Substituenten und das daraus abgeleitete Prinzip der in- 
duzierten abwechselnden Polarität in organischen Verbindungen uns in 


!) The electronic theory of valency, Trans. Faraday Soc. 19, 450-543 (1923). 
? Norrish, Journ. Chem. Soc. 123, 3006 (1923); Norrish und Jones, Journ. 
Chem. $oc. 129, 55 (1926). 


») W. A. Noyes, Journ. Amer, Chem. Soc. 48, 539 (1926). 
Zeitschr. f. physik. Chemie. Cohen-Festband. 
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den Stand setzen, sehr verschiedene Reaktionen, wofür es sons! ein: 
Erklärung nicht gibt, von einem Gesichtspunkte aus zu erklären! 
Diese Prinzipien sind deshalb für die künftige Entwicklung der organi- 
schen Chemie von höchstem Interesse und werden uns in den Stand 
setzen, immer grösser werdende Teile dieser Wissenschaft von einem 
Gesichtspunkte aus zu übersehen, falls die dazu notwendigen quanti- 
tativen Untersuchungen, vor allem reaktionskinetischen Arbeiten, yon 
den Organikern in weit grösserem Umfange ausgeführt werden, als « 
jetzt der Fall ist. 

Nach der Ausbildung der modernen Elektronentheorie der Valenz 
durch Lewis, Kossel und Langmuir?) betrachtet man als den all 
gemeinen Effekt, den die Einführung eines positiven oder negativen 
Atoms — des sogenannten Schlüsselatoms — in eine organische Ver- 
bindung zur Folge hat, die allgemeine Verschiebung der Valenzelek- 
tronen vom positiven Atom weg oder zum negativen Atom hin, wobei 
jedoch in den Molekülen organischer Verbindungen nur eine geringe 
Polarisation auftritt, die erst in dem aktivierten Zustande, worin ein 
Molekül an einer Reaktion teilnimmt, eine schärfer ausgeprägte Form 
annimmt. Diese Ansicht der geringen Polarisation von nicht aktivierten 
organischen Molekülen ist in letzter Zeit in weitem Umfange bestätigt 
worden durch die Untersuchungen von Norrish über die Addition von 
Halogenen an Äthylen®), von Sugden über den sogenannten Parachor', 
und von Smyth und Zahn über das elektrische Moment von Äthan, 
Äthylen und Acetylen5j. Es ist deshalb wohl sicher, dass von den drei 
möglichen Formeln für symmetrisch substituierte Athylenverbindungen: 


HH HH HH 
R:C::0:B R:C:C:R R:C:C:R 


die zuerst genannte die richtige ist, während bei ungleicher Substitution 
der Doppelbindung die Elektrone, welche die Doppelbildung bilden, 
einen unsymmetrischen Stand in bezug auf die beiden Kohlenstoffatome 
einnehmen. 

Die Einführung eines Schlüsselatoms in eine organische Verbindung 
hat auch das Auftreten eines abwechselnden Effekts zur Folge: das 


1) Vgl. van Duin, Chem. Weekbl. 22, 146 (1925); Rec. Trav. Chim. 46, 256 (197. 

2) Vgl.G.N.Lewis, Valence and the structure of Atoms and Molecules 85, 139 (193. 

3) Norrish, loc. eit. 

4 Sugden und Mitarbeiter, Journ. Chem. Soc. 125, 1177 (1924); 127, 1525, 186 
2517 (1925). . 

5) Smyth und Zahn, Journ. Amer. Chem. Soc. 47, 2501 (1925). 
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Prinzip der induzierten abwechselnden Polarität ist von Lapworth‘') 
und von Kermack und Robinson?) entwickelt worden, und zwar 
ausgehend von der Hypothese, dass nicht nur die Neigung zur Oktet- 
bildung um so grösser ist, je nachdem dieses sich schon weiter ge- 
bildet hat, sondern dass auch ein nicht stabiles Oktet die Neigung zur 
weiteren Desintegration hat. Nebenher sei dazu bemerkt, dass vor 
kurzem Kharash und Marker eine analoge Hypothese gemacht haben) 
zur Erklärung des Reaktionsverlaufs bei der Umsetzung von asymmetri- 
schen Dialkylquecksilberverbindungen mit Chlorwasserstoflsäure: 


RHgR' + HCI> RH-+ R'HgC! bzw. RH-+ RHgCı. 


Sehr wichtig ist, dass Höjendahl aus der Bohrschen Theorie 
das Auftreten der abwechselnden Polarität als eine notwendige Folge 
der Einführung eines Schlüsselatoms abgeleitet hat‘), und dabei auch 
eine Methode zur halb-quantitativen Berechnung der Grösse dieses 
Efekts angegeben hat. Seine theoretische Darstellung gründet sich 
auf der Hypothese von Sidgwick®), dass ein gemeinschaftliches Elek- 
tron eine achtförmige Bahn rings um die Kerne der beiden Atome, die 
es verbindet, beschreibt, und auf der von Sidgwick aus dieser Hypo- 
these gefolgerten „Frequenzbedingung“*®) und der von Fowler gefol- 
gerten „Symmetriebedingung‘‘?).. Nachdrücklich hat er dabei darauf 
hingewiesen, in.welcher Weise man bei dem abwechselnden Effekt die 
Ausdrücke positiv und negativ zu verstehen hat, und dass dabei von 
einer Elektronenverschiebung nicht die Rede ist; ein positives Atom 
hat die Valenzelektronen kürzer, ein negatives länger in seiner Nach- 
barschaft als bei Abwesenheit des induzierendeu Schlüsselatoms. 

Aus den Ausführungen von Robinson und Höjendahl geht klar 
hervor, dass der abwechselnde Effekt sich durch Vermittlung der Kohlen- 
stoffkette fortpflanzt; bei dem allgemeinen Effekt hat man aber wahr- 
scheinlich mit einer direkten Wirkung zu tun®), denn sonst wäre es 
unverständlich, wie dieser Effekt sich noch in einer so grossen Ent- 
fernung vom Schlüsselatom bemerkbar machen könnte, wie dies gerade 
in letzter Zeit bei verschiedenen Untersuchungen zutage getreten ist. 


!' Journ. Chem. Soc. 121, 416 (1922). 

2) Journ. Chem. Soc. 121, 427 (1922). 

%) Kharash und Marker, Journ. Amer. Chem. Soc. 48, 3130 (1926). 
‘ Höjendahl, Journ. Chem. Soc. 125, 1381 (1924). 

’) Trans. Faraday Soc. 19, 469 (1923). 

‘) Sidgwick, loc. eit.; Fowler, Trans. Faraday Soc. 19, 463 (1923). 
), Fowler, loc. eit. 458. 

‘) Vgl. van Duin, Rec. Trav. Chim. 46, 256 (1927). 
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Die Frage, welcher der beiden Efiekte am stärksten ist, lässt sich 
jetzt noch nicht in einfacher Weise beantworten; nur kann man sagen, 
dass in der Mehrzahl der bis jetzt untersuchten Fälle der allgemein: 
Effekt sich dem abwechselnden bei weitem überlegen gezeigt hat 
Dieses trifft zu für die Hydrolyse der substituierten Benzylchloride: 
und Benzylbromide?), für die Hydration der Stearolsäure, wobei das 
Verhältnis der gebildeten 10- und 9-Ketostearinsäuren gleich 1-36 ist’, 
für die Addition von Bromwasserstoflisäure an 4?-Penten zu einem 
Gemisch von 78/, 3-Brompentan und 22/, 2-Brompentant), für die 
Addition von Brom an m- und »-Sulfozimmtsäure), für den Einfluss 
von Substituenten auf die Acidität von Säuren und auf die Basizität 
von Aminen usw. Dem gegenüber steht, dass der abwechselnde Eilekt 
vorherrscht bei der Aktivierung von Halogenatomen in aromatischen 
Verbindungen durch ortbo- und paraständige Nitrogruppen und bei der 
Reduktion von m- und p-w-Bromtoluylsäure mit Jodwasserstofisäure 
Gerade bei der Untersuchung der Bromtoluylsäuren hat sich herausge- 
stellt, dass bei denselben Verbindungen bald der allgemeine, bald der 
abwechselnde Effekt überwiegt. Im allgemeinen verzögert die Ein- 
führung einer COOH-Gruppe die Hydrolyse, indem sie zwei stark nega- 
tive Atome enthält und bei der Hydrolyse des Bromatom durch ein 
stärker negatives Atom ersetzt wird. Es ist deshalb selbstverständlich, 
dass die »-Verbindung, worin auch der abwechselnde Effekt einen ver- 
zögernden Einfluss ausübt, langsamer reduziert wird als Benzylbromid 


+CH,Br -CH,Br 
+ 


COOH 

+ 
selbst; der Umstand, dass die m-Verbindung, worin der abwechselnd 
Effekt die Reaktion fördert, auch langsamer hydrolysiert wird als Benzyl- 


bromid, beweist, dass der allgemeine Effekt bei der Hydrolyse über- 


1) Olivier, Rec. Trav. Chim. 41, 301, 646 (1922); 42, 516, 775 (1923). 

2) Shoesmith und Mitarbeiter, Journ. Chem. Soc. 125, 1312, 2278 (1924); 129 
2832 (1926). 

3) G.M. Robinson und R. Robinson, Journ. Chem. Soc. 129, 2204 (1926. 

4 Lucas und Moyse, Journ. Amer. Chem. Soc. 47, 1459 (1925). 

5) van Duin, Rec. Trav. Chim, 41, 402 (1922); Chem. Weekbl. 22, 154 (1925 
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wiegt. Die Reduktion dagegen wird durch die Einführung einer COOH- 
Gruppe gefördert, indem dabei ein negatives Atom durch ein positives 
ersetzt wird; der Umstand, dass die m-Verbindung, worin der abwech- 
seinde Effekt die Reaktion verzögert, langsamer reduziert wird als 
Benzvibromid, zeigt, dass bei der Reduktion der abwechselnde Effekt 
der stärkere ist. Ohne Zweifel wird eine der wichtigsten Aufgaben 
der nächsten Zukunft sein, ausfindig zu machen, wann und warum 
bald der allgemeine, bald der abwechselnde Effekt überwiegt. Dazu 
ist aber notwendig, dass wir imstande sind, die beiden Effekte zu be- 
rechnen; ein Versuch in dieser Richtung ist schon gemacht worden '), 
doch sind wir noch weit vom Ziele entfernt, da wir in der organischen 
Chemie nicht einmal über eine einzige Versuchsreihe verfügen, worin 
der Einfluss von verschiedenen Substituenten, vorzugsweise der OH;-, 


; CI- oder Br-, OCH;- und NO,-Gruppe, in absolut zuverlässiger Weise 


bestimmt worden ist bei einer Reaktion, die sich vom Standpunkte der 
Elektronentheorie in einfacher und unzweideutiger Weise deuten lässt. 

Wenn mehrere Schlüsselatome in einer Verbindung anwesend sind, 
können die verschiedenen Polaritäten miteinander übereinstimmen (ho- 
mogene Polarität) oder einander entgegenwirken (heterogene Polarität). 
Der Zustand der homogenen Polarität ist selbstverständlich der am 
meisten stabile und das Auftreten einer Reaktion oder der Unterschied 
in der Reaktivität von Isomeren findet öfters eine Erklärung in dem 


‚Umstande, dass dabei eine heterogene Polarität in eine homogene 


oder in eine weniger ausgeprägte heterogene Polarität übergeht. Im 
Falle der heterogenen Polarität wird die Polarität des ganzen Moleküls 
durch dasjenige Schlüsselatom bestimmt, durch dessen Vermittlung bei 
einer Reaktion primär auftretende Additionsverbindung gebildet wird). 

Aus den folgenden Beispielen geht nun klar hervor, dass die oben 


kurz skizzierte Theorie manche Reaktion und Erscheinung zu erklären 


imstande ist, wofür es sont eine Erklärung nicht gibt; aus Raum- 
ersparnis muss ich mich dabei auf einige wichtige Punkte beschränken. 

A. Das Substitutionsproblem des Benzolkerns ist von Fraser 
und Humphries ausführlich besprochen worden, und es kann deshalb 


jzum grössten Teil auf ihre Arbeit hingewiesen werden). In welcher 


Weise man nun den Substitutionsvorgang auch betrachtet, entweder 
mit Hollemann als einen primären Additionsprozess‘) oder mit Prins 


'; van Duin, Rec. Trav. Chim. 46, 262 (1927). 

) Ibbotson und Kenner, Journ. Chem. Soc, 1233, 1260 (1923). 
») Fraser und Humphries, Chem. News 126, 241, 257 (1923). 
* Holleman, Die direkte Einführung usw. S. 475 (1910). 
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als eine Reaktion an der OH-Bindung!), aus den polaren Formeln für 
monosubstitutierte Benzole geht deutlich hervor, dass diejenigen Sub. 
stituenten, die mit einem negativen Atom am Benzolkern gebunden 
sind, einen eintretenden Substituenten in anderer Weise dirigieren al 
die, welche mit einem positiven Atom daran gebunden sind. Die n. 
erst genannten dirigieren orthopara und die zuletzt genannten met 
indem in dieser Weise homogen polare Verbindungen entstehen. In 
dieser Beziehung sei speziell auf den meta-dirigierenden Charakter der 
Ammoniumgruppe in quaternären Ammoniumsalzen) und in den Salzen 
von aromatischen Aminen mit starken Säuren hingewiesen. 


CH,, OH, NH,, Hal NO,, SO,H, COOH, COı, 
I — — - + +- + +- 
ER usw. RR usw. 
ren; ——. 
+ 
o-p-dirigierend m-dirigierend 
— - + + 
NA,, N(Alk).. NAH,;, N(CH;);. 
p4 + ke 
- — + + 
+ + I- - 
er / + 
o-p-dirigierend m-dirigierend 


Auch die indirekte Substitution nach ortho-para bei aromatischen 
Aminen und Phenolen findet in der bevorzugten Bildung von homogen 
polaren Verbindungen ihre natürliche Erklärung. Bei der Betrachtung 
des Substitutionsproblems vom Standpunkte der Elektronentheorie spielt 
der eintretende Substituent eine ebenso wichtige Rolle wie der schon 
anwesende, und diese Theorie enthält somit schon alles, was Dimroth 
noch vor kurzem von einer künftigen Theorie der Benzolsubstitution 
verlangt hat?). 

B. Beim Ersatz von schon anwesenden Substituenten 
durch andere hat man zwei verschiedene Fälle zu berücksichtigen. 

a) Eine heterogene Polarität wird durch eine homogene ersetzt; 


dieser Übergang erklärt z.B. in ungezwungener Weise die Beweglich- 
keit einer Nitrogruppe in Polynitroverbindungen mit ortho- oder para- 


1) Prins, Chem. Weekbl. 15, 98, 571 (1918). 
2) Vorländer und Siebert, Ber. 52, 263 (1919). 
3) Dimroth, Ann. 446, 148 (1926). 
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ständigen Nitrogruppen, eine Reaktion, die man nach von Braun 
bisher zu deuten nicht imstande wart). Auf die in dieser Beziehung 
so wichtige Arbeit von Ibbotson und Kenner kann hier nur hin 
sewiesen werden). 

“ b) Die im Molekül anwesende Polarität bleibt bestehen, doch er- 
fährt sie in quantitativer Hinsicht eine Veränderung; hierzu gehören 
.B. die Umsetzungen von Halogennitrobenzolen, Nitrophenoläther und 
nitrierten Methylnitraminen, worin sich in Ortho- oder Parastellung 
zur reaktiven Gruppe Nitrogruppen befinden, mit Alkoholaten, Aminen, 
Laugen usw., die gleichartigen Umsetzungen von aromatischen Poly- 
halogenverbindungen, und die Umsetzung von den unter a genannten 
Nitroverbindungen mit Natriumsulfit?). Nicht unerwähnt darf in dieser 
Hinsicht bleiben, dass die Elektronentheorie imstande ist, sämtliche 
Reaktionen von Halogen- und Halogennitroverbindungen mit Natrium- 
methylat, die von Holleman und seinen Schülern studiert worden 
sind, in befriedigender Weise zu erklärent). 

Nachdrücklich sei darauf hingewiesen, dass in einzelnen Fällen 
eine homogene Polarität durch eine heterogene ersetzt wird, wie z.B. 
bei der Einwirkung von Natriumsulfit auf o-Chlorbenzaldehyd, doch 
beweist die Umsetzung von 3-4-Dinitrochlorbenzol mit Natriumsulfit, 
wobei nur die 3-Nitrogruppe durch die Sulfonsäuregruppe ersetzt wird, 
dass derartige Reaktionen im allgemeinen nicht leicht eintreten. Auch 
darf man nicht vergessen, dass die im organischen Molekül auftretenden 
Änderungen nicht allein für den Reaktionsverlauf massgebend sind, 
sondern dass auch der Übergang von einer im Ausgangsprodukt covalent 
gebundenen Gruppe (Halogen, NO.) in den Ionenzustand eine wichtige 
Rolle spielt. Sonst wäre es z.B. unverständlich, wie Benzotrifluorid 
überhaupt hydrolysiert werden kann’), denn bei dieser Reaktion werden 
die Fluoratome durch weniger negative Atome ersetzt. Die sehr starke 
Neigung des Fluors, in den Ionenzustand überzugehen, ist deshalb für 
das Eintreten der Reaktion bestimmend, und dasselbe trifft zu für die 
Umsetzung von o- und p-Nitrofluorbenzol mit Natriummethylat. Der 
Umstand, dass Benzotrichlorid viel leichter hydrolysiert wird als Ben- 
zotrifluorid®) beweist aber, dass die grössere Oktetstabilität des ein- 


', J.von Braun, Lehrbuch der organischen Chemie, Leipzig 1925. 
2) Ibbotson und Kenner, Journ. Chem. Soc. 128, 1260 (1923). 

3) Vgl. van Duin, Chem. Weekbl. 32%, 151 (1925). 

Th. de Crauw, Dissertatie Amsterdam 1926. 

5) Swarts, Bull. acad. roy. Belg. 1920, 389. 

‘) Spreckels, Ber. 52, 315 (1919). 








360 C. F. van Duin 


tretenden Substituenten eine wichtige Rolle spielt, doch ist die Auf 














D 
fassung von Fraser und Humphries, dass dieser Faktor allein fi i D 
das Eintreten einer Reaktion massgebend ist, unrichtig'). 
i i i : jon VON 
C. In einer Diskussion über die Verbrennungswärme von iso ei 
meren Benzolderivaten in Verbindung mit der Theorie der ab “ sch 
wechselnden Polarität hat Verkade gezeigt?), dass im allgemeinen die E Ri 2 
Verbrennungswärme von homopolarer Verbindungen niedriger ist al: E im 
die von den heieropolaren Isomeren und dass dabei von einem Zufall = Re 
nicht die Rede sein kann, dass vielmehr ein kausaler Zusammenhang E Add 
zwischen Verbrennungswärme und Polarität von organischen Verbin i ensät 
dungen besteht. % cl 
D. Additionsreaktionen. Im folgenden werden einige Additions Gegensäi 
reaktionen zusammengestellt, die gemäss den oben entwickelten Priv 
zipien verlaufen, deren ‚nähere Erörterung aus Raumersparnis jedoch 
unterbleiben muss. I: PR 
a) Die Addition von Wasser an 3-4’ Dinitro- und 3-4’ Diamino-tolan'. (1,4; 
3) N — GH, — C=C — GH, — NO; (At) an aa-] 
> 3) O,N ne C,H, ec CO un CR, Yopi C,H,NO, (4) GB: 
3) HN — GH, — C=C— GH, — NA, (&') 
— (8) H,N — C,H, — CH, — CO — C,H,NA, (4'). ws 
b) Die Addition von Stickstofftrichlorid an .71-Buten®): 
CH, — CH, — CH = CH, + CINCh > CH; — CH, — CH — CH,ll. 
+ SE Se A | 
NCL, 
c) Die oben schon erwähnte Hydratation der Stearolsäure und E. 
Addition von Bromwasserstoffsäure an .72-Penten’). a) 


d) Die Addition von Quecksilberacetat an « — 3 ungesättigte Ketone f säuren: 
R— OB CH — a — E' + Hg(OCOCH,), 


By 3 CH—CO—R. 
| 
OCOCH, HgOCOCH, 


1) Fraser und Humphries, loc. cit. 

2) Verkade, Versi. Akad. Wetenschappen Amsterdam 85, 492 (1926). 
3) Harrison, Journ. Chem. Soc. 129, 1232 (1926). 

4 Coleman und Howells, Journ. Amer. Chem. Soc. 45, 3084 (1923). 
5) Vgl. S. 356. 





Über die künftige Entwicklung der organischen Chemie. 361 


e Die Addition von Brom an Meta- und Parasulfozimmtsäure'). 


f} Die von Markownikoff aufgestellte Regel, dass bei der Addi- 
ion von Halogenwasserstoffsäure an Olefine das Halogenatom an das 
vasserstoffärmere Kohlenstoffatom tritt. Zugleich zeigt diese Regel, 
jass schwach polare Unterschiede im addierenden Molekül schon ge- 
sign zur Erreichung eir« ‘ praktisch einseitigen Reaktionsverlaufs, 
als im Molekül, das der Addition anheimfällt, starke polare Gegen- 
sitze anwesend sind. Von Michael ist schon gezei,t worden, dass 
der Additionsprozess weniger einseitig verläuft, wenn diese polaren 
Gegensätze weniger stark aüsgeprägt sind?) (Addition von. OH — Cl, 
J- Cl, Br — Cl), und zwar um so weniger einseitig, je nachdem diese 
Gegensätze schwächer sind. 


g) Die Addition von Salpetersäure an ar 


C,H, Y 
cn, 098 _ CH,NO, > CH. 


(, A 
GH,“ 


an aa-Diphenyl-?-Nitroälhylen?): 
i un 


>0= CH, > H,—_c = CHNO,, 


„GH; 


a C0H— CH(NO,.> (7 
644 


>0=C[NO;), 


(‚H. 
NE, = (HNO, > 
(A, + en 


fund an die Ester der Nitrozimmtsäuren ?): 


0N— GH — Sina —=(CH— ORG H, 


EuGH. ON — - GH, ER; CH — OH ya "c00c: „H;. 


OH NO, 


E. Abspaltung von Halogenwasserstoffsäure. 


a) Abspaltung von Bromwasserstoffsäure aus «-#-Dibromcarbon- 


säuren: 
H- 4 


— ( — C — C00H > — CH = (Br — COOH, 
+ > 
Br MR 


und aus «-2- FRSERTEEN 
!) van Duin, Chem. Weekbl, 22, 154 (1925). 
) Michael, Tamen. f. prakt. Chemie 60, 445 (1899); Ber. 39, 2140 (1906). 
3 Anschütz und Hilbert, Ber. 54, 1854 (1921). 
4 vander Lee, Rec. Trav. Chim. 45, 674 (1926). 
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FF f 
R—-C—-C—-CcO—- R>R-CH=(B—-cCcO—-R. 
+ | 


Br Br 
- + 
b) Abspaltung von Chlorwasserstoffsäure aus 3-4 Dinitrostilben- 
dichlorid !): 


ee | 


erg 
iA 


-/ 
90, N-GH,—-C—- C- GH — NO, (4) 
cı cı 
> (3) N — GH, — CH = CC — GH, — N0, (81). 


F. Aktivierung von Halogenatomen, wobei zwei Fälle zı 
berücksichtigen sind. 


a) Das Halogenatom erhält eine negative induzierte Polarität und 
ist deshalb sehr reaktionsfähig für diejenigen Umsetzungen, wobei das 
Halogenatom in den Ionenzustand übergeht, besonders wenn zu gleicher 
Zeit im organischen Molekül eine homogene Polarität verstärkt wird 
(vgl. oben unter B). Beispiele: Die Reaktionsfähigkeit des Halogens in 


o-p-Nitrohalogenbenzolen, in #-Bromcarbonsäuren und 3-Bromketonen 
gegenüber Wasser, Laugen, Alkoholaten und Aminen. 


b) Das Halogenatom erhält eine positive induzierte Polarität und 
lässt sich deshalb leichter reduzieren als negatives Halogen, indem bei 
der Reduktion eine heterogene Polarität in eine homogene übergeht: 
Beispiele: Verschiedene Halogennitromethane, Hal — © — (NO,),, am 


u- Os 


Stickstoff halogenierte Sulfonamide, R— S— NE, ] und Carbonsäure- 


+ 


I: H 
+/ _/ -/ +- 
amidde, R—C— N — Hal, a-Bromketone R—C—-CO—R und 
Br 
+ 


!) Harrison und Wood, Journ. Chem. Soc. 129, 577 (1926). 
2) Macbeth und Mitarbeiter, Journ. Chem. Soc. 119, 1356 (1921); 121, 892, 904, 
1109, 1116,. 2169, 2527, 2601 (1922); 128, 1122, 1130 (1923); 129, 1248 (1926). 
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R 


+/ 
00- 


—/ + 
Verbindungen mit der Gruppe R — Ü — Hal. Die Bromierung mit der- 
N + 


"00- 
u 
R' 

artigen Verbindungen, z. B. N-Bromacetamid!), Bromtrinitromethan?) 
und Hexabromtrinitroisobutan3), ist in derselben Weise zu deuten. Be- 
sonders seien die Untersuchungen von Lapworth und Shoesmith 
über die Hydrolyse und Reduktion von substituierten Benzylbromiden 
hervorgehoben), wobei gezeigt werden konnte, dass gerade diejenigen 
Halogenverbindungen am leichtesten hydrolysiert werden, die am 
schwersten reduzierbar sind und umgekehrt, ein Ergebnis, das nur 
durch das Prinzip der induzierten abwechselnden Polarität vorherge- 
sagt bzw. nachträglich erklärt werden konnte. 


G. Die Aecidität von Säuren und die Basizität von Aminen. 
Es ist eine bekannte Tatsache, dass Gruppen, die eine starke Affinität 
für Elektronen besitzen, die Acidität von Säuren erhöhen und die 
Basizität von Aminen herabsetzen, während Gruppen, die positive 
Atome tragen (Alkylgruppen), eine entgegengesetzte Wirkung ausüben. 
Vom Standpunkte der Elektronentheorie sind diese Erscheinungen in 
einfacher Weise zu deuten: die negativen Atome ziehen die Elektrone 
von der Garboxylgruppe hinweg und erleichtern somit die Dissoziation. 
Bei der Salzbildung der Amine tritt ein Wasserstoffion an das Stick- 
stoffatom, das diese Reaktion selbstverständlich um so leichter eingeht, 
je nachdem es stärker negativ ist. Negative Atome, welche die Elek- 
trone vom Stickstoffatom hinweg ziehen und dessen negativen Charakter 
herabsetzen (NO,-, SO,H-, COOH-Halogene), verringern deshalb die 
Fähigkeit zur Salzbildung, während Alkylgruppen dieselbe fördern, in- 
dem sie den negativen Charakter des Stickstoffatoms erhöhen. In dieser 
Beziehung sei auf die Ausdrücke Ingolds „electron-sink“ und „electron- 
source* hingewiesen). 


!) Wohl, Ber. 52, 51 (1919. 

2) Henderson und Macbeth, Journ. Chem. Soc. 121, 892 (1922). 

3) Wieland und Jung, Ann. 445, 84 (1926). 

4 Journ. Chem. Soc. 1%1, 1391 (1922); 123, 2828 (1923); 125, 1312, 2278 (1924); 
129, 2832 (1926). 

5), Holmes und Ingold, Journ. Chem. Soc. 129, 1305 (2926). 
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Über die künftige Entwicklung der organischen Chemie. 


Es ergibt sich somit, dass die Elektronentheorie mit den 
hervorgegangenen Prinzipien des allgemeinen und abwechselnden Effektz 
und der homogenen und heterogenen Polarität zur Erklärung mancher 
Reaktion imstande ist, wofür es sonst eine Erklärung nicht gibt, das 
sie es ermöglicht, eine Fülle von Erscheinungen aus den verschieden- 
sten Zweigen der organischen Chemie von einem Gesichtspunkte au 
zu übersehen, und dass mit ihrer Hilfe ein weiteres Vordringen jn 


die Probleme der organischen Chemie gelingt, als es mit unseren bis. 
herigen Anschauungen der Fall ist. 


Selbstverständlich gibt es noch 
Theorie nicht in Übereinstimmung bzw. nicht zu deuten ist; überlegt 
man sich jedoch, dass die Prinzipien des abwechselnden Effekts und 
der homogenen und heterogenen Polarität erst im Jahre 1922 entwickel; 
worden sind, und dass deren Prüfung und weitere Entwicklung bis jetz 
fast nur von englischer Seite vorgenommen wurde, so erhellt daraus 
sofort, dass diese Theorie für weitere Fortschritte noch vieles zu leisten 
verspricht. Sie darf denn auch mit Recht als das Fundament der künf- 
tigen Entwicklung der organischen Chemie betrachtet werden. 


daraus 


manches, das auch mit diese; 


Utrecht (Holland), Mai 1927. 
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Die Saturation von Zucker-Kalklösungen. II. 


Von 
A.H.W. Aten, P.J. H. van Ginneken und E. Verwey. 
(Mit 8 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 30. 5. 27.) 


1. Der Reaktionsverlauf in wässerigen Lösungen von Kalk, Kohlen- 
säure und Saccharose ist sehr kompliziert. Das Auftreten von Zwischen- 
verbindungen, das Nicht-Einstellen der definitiven Gleichgewichte, das 
Entstehen von hoch-molekularen Verbindungen, und in mehr konzen- 
trierten Zuckerlösungen die Natur des Lösungsmediums, sind verschie- 
dene Ursachen, welche die Enträtselung der Erscheinungen erschweren. 

Inzwischen gibt: die technische Durchführung der Kohlensäure- 
saturation von Kalk-Zuckerlösungen sehr oft Anlass zu Fragen, welche 
ohne genauere Kenntnis des Chemismus der betreffenden Lösungen nicht 
beantwortet werden können. 

Auch rein wissenschaftlich ist das Problem interessant. Die che- 
mischen Reaktionen in nicht zu konzentrierten Zuckerlösungen ähneln 
sehr den Reaktionen in rein wässerigen Lösungen, aber es bilden sich 
oft, sei es nur in der Lösung, Zwischenverbindungen, deren Bildung 
sowohl das Tempo als die Art des Reaktionsverlaufes stark beeinflussen, 
und die durch ihren kolloidalen Charakter auch das physico-chemische 
Verhalten der Lösung beeinflussen. Vielımals ist aber das definitive 
Gleichgewicht demjenigen in wässerigen Lösungen gleich. 

Nachdem wir früher versucht haben, das Verhalten der einfacheren 
Lösungen aufzuklären, meinten wir jetzt zur Untersuchung der mehr 
komplizierten Fälle schreiten zu können mit Verwendung der verschie- 
denen Hilfsmittel, die die gegenwärtige physische Chemie bietet. 

Einige der erhaltenen Resultate werden hier mitgeteilt, und es ist 
uns sehr willkommen, diese Mitteilung machen zu können in dem 
Jubiläumheft dieser Zeitschrift, das dem Meister der physischen Chemie, 
E. Cohen, gewidmet ist. Besonders auch darum, weil die ersten Unter- 
suchungen, die einer unser auf diesem Gebiete ausgeführt hat, in 1909 
unter seiner hochgeschätzten Leitung angefangen sind. 
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2. In unseren früheren Untersuchungen über diesen Gegenstand! 
wurde gezeigt, dass die festen Phasen, welche im System Kalk— Zucker 
Wasser auftreten, Tricaleiumsaccharat und Calciumhydroxyd sind, und 
das ersteres nur als metastabile Phase, wenigstens bei 70° und bei 
nicht sehr hoher Zuckerkonzentration, gebildet wird. Was den Zustand 
des Zuckers in Lösungen von Kalk und anderen Basen anbetrifft, lies; 
sich durch Leitfähigkeitsmessungen und durch Bestimmung der OH". 
Konzentration zeigen, dass der Zucker als einwertiges Ion 5’ anwesend 
ist. Der Zucker ist als eine sehr schwache Säure, mit einer Disso- 
ziationskonstante von 14-6. 10-14 zu betrachten. Den gleichen Wert 
fanden Dedek und Terechow?), nämlich 15-4. 10-1 bei 18°. Wir 
glauben nicht, dass man aus Potentialmessungen auf die Existenz höher- 
wertiger Zuckerionen schliessen kann. . Die Aktivität der Metallione 
wird in Lösungen von LiOH, KOH und Ba(OH), durch Zusatz von 
Zucker nicht merklich geändert. Hier ist also kein Grund vorhanden, 
die Existenz undissoziierter Saccharatmoleküle anzunehmen. An Kalk- 
lösungen konnte dies nicht festgestellt werden. Hier bleibt die Mög- 
lichkeit der Existenz von Caleiumsaccharatmolekülen in der Flüssigkeit 
bestehen. In Anbetracht der Einwertigkeit der Saccharations möchten 
wir die Saccharate betrachten als folgenderweise zusammengesetzt: 
S—Ca—0—Ca—OH, oder allgemeiner S(CaO),. CaOH.m HR0. 

Die Löslichkeit des Kalkes wird durch die Einführung des Zuckers 
offenbar erhöht, denn das Mono- und auch das Disaccharat besitzen 
eine beträchtliche Löslichkeit. Das Trisaccharat ist nach dem oben 
Gesagten weniger löslich, aber doch immer löslicher als der freie Kalk. 
Es ist auch nicht ausgeschlossen, dass höhere Saccharate als das Tri- 
saccharat existenzfähig sind, dieselben sind aber schwer von Mischungen 
von Trisaccharat und freiem Kalk zu unterscheiden. 

Die vorliegende Untersuchung bezweckt das Studium der Einwirkung 
von Kohlensäure auf Zucker-Kalklösungen, um weitere Aufklärungen 
über den Verlauf der Saturation in der Zuckerfabrikation zu erlangen. 

3. Die Saturation wurde folgenderweise ausgeführt: Eine bekannte 
Menge einer Kalk-Zuckerlösung wurde in eine Kochflasche gebracht, 
dieselbe wurde durch einen Kautschukstopfen mit Gasrohr verschlossen, 
und es wurde unter kräftigem Schütteln ein bekanntes Volumen Kohlen- 
säure eingeleitet. Die Flasche wurde vor und nach der Kohlensäure- 
absorption gewogen. Die Aufnahme der Kohlensäure geschah sehr 


1) P.J.H. van Ginneken, Versl. K. Akad. Amsterdam (1911), S.323; A. H.W.Aten, 
P.J.H, van Ginneken und F.J.W.Engelhard, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 45, 753 (1926. 
2) Z. Zuckerind. des &sl. Rep. 50 (8), 349 (1925—26). 
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chnell, innerhalb einer oder zwei Minuten. Das Verhältnis der ab- 
orbierten Kohlensäure zu der Normalität der ursprünglichen Lösung, 
‚ide ausgedrückt in Äquivalenten, gibt den Saturationsgrad der Lösung, 
nd wird im folgenden mit R bezeichnet werden. 

Nach dem Einleiten der Kohlensäure bleiben einige Lösungen klar, 
andere trüben sich oder setzen einen Niederschlag ab, abhängig von 
der Konzentration des Zuckers, des Kalkes und vom Werte von R. 
Die gebildeten Niederschläge wurden abfiltriert und das Filtrat mit 
Salzsäure und Methylorange titriert. Diese Normalität gibt die total an- 
wesende Menge Kalk, frei oder an Kohlensäure gebunden. Das Verhältnis 


[der Normalität des Filtrates zu derjenigen der ursprünglichen Lösung 


wird mit N bezeichnet werden. 
4, Weil einige dieser Nieder- 
schläge sich erst nach längerer 
Zeit bilden, war es notwendig, 
zu allererst den Einfluss der Zeit 
auf die Zusammensetzung des Fil- 
trates zu untersuchen. Dazu wur- 
den Lösungen von 0.35 mol. S 
Saccharose) und 0-1 norm. CaO 
saturiert zu Werten von R= 0.15 
bis R = 0.87, und während zwei 
Stunden bei Zimmertemperatur 
sich selbst überlassen. Nach 05 
dieser Zeit wurden die Lösungen Fig. 1. 
filtriert und die Filtrate titriert. 
Die Resultate werden durch die Kurve a in Fig. 1 wiedergegeben, wo 
N, das Verhältnis der Normalität des Filtrates zu der Normalität der 
ursprünglichen Lösung, gegeben ist als Funktion von R, das Verhältnis 
der absorbierten Kohlensäure zu der Normalität der ursprünglichen 
Lösung. Wenn alles Calciumkarbonat, das sich aus der Kohlensäure 
bilden kann, quantitativ und unmittelbar präzipitierte, so würde die 
Zusammensetzung des Filtrates durch die Gerade NR gegeben werden. 
An Stelle dieser Geraden findet man die Kurve a, welche zeigt, dass 
für Werte R< 0.5 kein Niederschlag entsteht, da die Normalität des 
Filtrates derjenigen der ursprünglichen Lösung gleich ist. Für Werte 
R>>0.6 liegt diese Kurve unterhalb der Geraden NR, hier ist die 
Normalität des Filtrates zu niedrig, und der Niederschlag muss deshalb 
ausser Caleiumkarbonat auch Calciumhydroxyd enthalten, und vielleicht 
auch Zucker. 


10 
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Die gleichen Versuche wurden gemacht mit Lösungen, welch: 
nach dem Saturieren bei Zimmertemperatur eine Stunde auf 95° or. 
wärmt wurden. Hierbei wurde die Kurve 5b in Fig. 1 erhalten. Die. 
selbe fällt für R < 0.5 mit a zusammen. Für R < 0.75 sind die Nieder. 
schläge etwas basischer, für R > 0.75 etwas weniger basisch als bei 
der Kurve a. Die gleiche Kurve erhält man, wenn man die Lösungea 
bei 80° saturiert. 

Wenn verdünntere Kalklösungen, 0-35 mol. S-+ 0.16 norm. Ca) 
saturiert wurden, so resultierte die Kurve ©. Die Punkte x wurde 
erhalten, wenn die Lösungen möglichst bald nach dem Karbonatieren 
filtriert wurden, die Punkte O, nachdem die Lösungen über Nacht sich 
selbst überlassen waren. Dies 
Punkte x und O liegen praktisch 
auf derselben Kurve. 

Es zeigt sich also, dass « 
keinen grossen Unterschied macht, 
ob man die Lösungen so bald als 
möglich nach der Saturation, d.h. 
innerhalb einer oder zwei Stunden, 
filtriert, oder nach 24 Stunden. 

5. Die Kurven in Fig. 1 werden 
gefunden, wenn man die Lösungen 
samt dem Niederschlag ruhig sich 
selbst überlässt. Der basische Nie- 
derschlag ist jedoch bei Zimmer- 


temperatur nichtstabil inBerührung 
mit der Flüssigkeit, sondern transformiert sich langsam in Calcium- 


karbonat. Diese Transformation wird durch Schütteln stark beschleunigt. 
Wenn eine Lösung 0-35 mol. S-+ 1-O norm. CaO karbonatiert wurde und 
schnell in eine Schüttelmaschine gestellt wurde, so wurden die Kurven a, 
b und e in Fig. 2 gefunden. a wurde gefunden nach 3!/, Stunden, 
b nach einem Tage, ce nach 25 Tagen. Es ist hier kein basisches Prö- 
zipitat vorhanden, die Lösung enthält gelöstes Caleiumkarbonat, denn 
die Kurven a, 5 und e liegen oberhalb der Geraden NR. Der Nieder- 
schlag ist ein Hydrat des Calciumkarbonats, derselbe enthält weder 
Zucker noch freien Kalk in merklichen Mengen. Nach 25 Tagen, und 
bei Lösungen mit grösserem R schon viel eher, war der Gleichgewichts- 
zustand in bezug auf CaCO,, 6H,0 als feste Phase erreicht, denn die 
Lösung änderte bei weiterm Schütteln ihre Zusammensetzung nicht 
merklich mehr. Zu einigen dieser Lösungen wurde vor dem Saturieren 
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anhydrisches Caleiumkarbonat (Kahlbaum) zugesetzt, 5 g auf 200 cm? 
Lösung. Dies hat auf die Abscheidung keinen Einfluss, denn die Punkte O, 
mit CaCOy, und X, ohne CaCO;, liegen auf derselben Kurve. Die 
Lösungen müssen an anhydrischem Calciumkarbonat übersättigt sein, 
denn es ist bekannt, und es wurde nochmals durch besondere Ver- 
suche festgestellt, dass anhydrisches CaCO, in Zucker und Zucker- 
lösungen nicht merklich löslich ist. 

6. Wenn man also die karbonatierten Lösungen ruhig stehen lässt, 
findet man die Kurve ADEAR in Fig. 3, beim Schütteln aber die 
Kurve NDBR. Daher können alle Punkte im Gebiete DBRAE ge- 
finden werden, je nach der Behandlung, welche die Lösungen erfahren. 











Fig. 3. 


| Wenn man z. B. eine Lösung von 0-35 mol. S+ 1.0 norm. CaO bis R 


— 0.75 saturiert und schüttelt, so findet man nach kurzer Zeit den 
Punkt A. Die Zusammensetzung verschiebt sich bei weiterem Schütteln 
in einer oder zwei Stunden bis 5 und sinkt im Verlauf von Tagen 
bis C. Wenn man nun das Filtrat in kurzen Zeitintervallen unter- 
sucht und die Zusammensetzung als Funktion der Zeit darstelit, so 
findet man die Kurven a, b,c,d in Fig. 4. Die ursprüngliche Lösung 
war hier 0.38 mol. S-++ 0.814 norm. CaO, welche saturiert wurde bis 
R = 0.722, 0.780, 0.816 und 0.740. Die Normalität des Filtrates fällt 
zunächst schnell, dann wird ein Minimum erreicht, wo sich ein basi- 
scher Niederschlag gebildet hat, bei weiterem Schütteln geht dies in 
Lösung, wofür sich ein Teil des Caleiumkarbonats abscheidet, und 
nach dem Erreichen des Maximums findet eine weitere, langsame Ab- 
scheidung des Caleciumkarbonats statt. Das Minimum liegt für die ver- 
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schiedenen Kurven etwa gleich niedrig, die Lage des Maximums js 
desto höher, je weniger Kohlensäure die Lösung enthält. 

7. Auf die Transformation des basischen Niederschlages in hydra. 
tiertem Calciumkarbonat wird später zurückgekommen werden. Be. 
trachten wir zunächst die Kurven, welche die Zusammensetzung des 
Filtrates von dem basischen Niederschlag geben (Fig. 5). 

Die Kurven beziehen sich auf untenstehende Lösungen: 


a = 0.35 mol. S-- 1:0 norm. CaO (x) 
b=035 „ S+04 „ CaO(o) 
c=035 „ S+016 „ CaO(a) 
d=035 „ S+006 „ CaO'm 
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35 


























1) 0,5 
Fig. 5. Fig. 6. 


Es zeigt sich, dass die Kurven desto mehr zu den Geraden NR nähern. 
je verdünnter die Lösungen an Kalk sind. 


8. Wenn der Gehalt der Lösung an Kalk konstant bleibt, aber die 


Zuckerkonzentration geändert wird, so zeigt diese Kurve das Bild der 
Fig. 6. 


a = 0.7 mol. S-+ 0.16 norm. CaO (x) 
b=035 „ S+016 „ CaO(o) 
e=0.175,„, S+016 „ CaO(a) 
Es ergibt sich daraus, dass bei höherem Zuckergehalt eine geringere 


Menge Kohlensäure genügt, um den basischen Niederschlag hervor- 
zurufen. 


Die Kurven für kleineren Kalkgehalt, e in Fig. 5, a, b, e in Fig. 6, 
zeigen in’ der Nähe von R = 0.65 einen Inflexionspunkt. Dies rührt 
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daher, dass in dieser Gegend eine schnellere Umwandlung in Caleium- 
karbonat stattfindet als bei grösserem und kleinerem R (vgl. Kurve e 
mit a, b und d in Fig. 4). 

9. Wenn man stärkere Zucker-Kalklösungen saturiert, z. B. 0:7 mol. 
s-+1.7 norm. CaO, so tritt eine weitere Komplikation in den Kurven 
auf. Hier tritt bei Werten von R zwischen 0-1 und 0.3 ein Nieder- 
schlag auf, welcher bei den verdünnten Lösungen nicht entsteht. Die 
Kurve © in Fig. 7 gibt die Zusammensetzung des Filtrats für oben- 
genannte Lösung. Der Punkt C liegt weit unterhalb der Kurve NZ, 
der Niederschlag ist daher sehr stark basisch. Das hier entstehende 
Präzipitat wird im folgenden als 
erster Niederschlag bezeichnet wer- 
den, der Niederschlag, welcher ge- 
bildet wird bei R>>0.5, als zweiter 
Niederschlag. Der erste Nieder- 
schlag ist sehr dick und schwer fil- 
trierbar, das Minimum der Kurve © 
konnte daher nicht experimentell 
gefunden werden, weil sich keine 
Flüssigkeit vom Niederschlag ab- 
trennen liess. 

Wenn man den Niederschlag 
samt Flüssigkeit der Zusammen- 
setzung © weiter karbonatiert bis 
| z.B. R= 04, so geht der Nieder- 
schlag wieder in Lösung. Erwärmt 
man die Mischung C auf 70° bis 90°, so löst sich der Niederschlag 
ebenfalls, und bei Abkühlung erscheint der Niederschlag wieder, aber 
sehr langsam. Die Präzipitationsgeschwindigkeit ist hier sehr stark von 
der Temperatur abhängig, je niedriger die Temperatur, desto langsamer 
bildet sich der Niederschlag. 

Der zweite Niederschlag hat eine gallertartige Konsistenz und ist 
|; schwer filtrierbar. Er löst sich, wenn man die ursprüngliche Lösung 
zusetzt, in einem Verhältnis, dass R z.B. 0.4 wird. Beim Erwärmen 
löst er sich nicht. Im Gegenteil entsteht ein Niederschlag beim Er- 
wärmen von Lösungen, welche bei Zimmertemperatur eben keinen 
Niederschlag bilden. Das Präzipitat geht dann beim Abkühlen wieder 
in Lösung. 

Die Bildung des ersten und des zweiten Niederschlages sind daher 
beide umkehrbare Prozesse. 
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Das erste Präzipitat entsteht nur in konzentrierten Lösungen 
Beim Verdünnen mit Wasser geht es langsam in Lösung. Die Mens 
des ersten Niederschlages wird bei konstantem Kalkgehalt und zuncı- 
mendem Zuckergehalt geringer, wie die Kurven a und 5 zeigen. b be. 
zieht sich auf 0.8 mol. S-+ 1.66 norm. CaO, e auf 0-9 mol. S-+ 1.9 
norm. Ca. 

10. Wenn noch stärkere Zucker-Kalklösungen saturiert werden, 
z.B. 1 mol. $+2.3 norm. CaO, so entsteht der zweite Niederschla, 
nur, wenn die Lösungen fast vollständig saturiert sind. Der vertikale 
Teil der Kurven < in Fig. 7 verschiebt sich daher bei höherer Konzen- 

| tration zu höheren Werten von R. Die 
Lösungen gelatinieren aber, z.B. bei 
R = 0.77, während bei R = 0.56 uni 
R = 0.67 die Lösungen noch flüssig sind. 
Diese letzte Mischung gelatiniert aber bei 
Erwärmen auf 95°, und wird wieder 
flüssig bei Zimmertemperatur. Auchdies 
Gelatinierung ist daher umkehrbar. 

Hierdurch wird eine eigentümliche 
Änderung der Viskosität mit der Ten- 
peratur hervorgerufen, welche in Fig. $ 
dargestellt worden ist. Eine Lösung 
1-0 mol. $S-+ 2.3 norm. CaO, R = 061 

= hat bei Zimmertemperatur die Viskosi- 
; tät a. Erwärmt man auf 40°, so sinkt 
Fig. 8. die Viskosität auf b, und steigt langsam 
auf b’, wenn man die Lösung während 
20 Minuten auf 40° hält. Erwärmt man weiter auf 60°, so findet man 
zunächst die Viskosität c, nach 20 Minuten c’‘. Bei 77° findet man 
anfangs d, und die Viskosität steigt schnell auf d’. Beim Abkühlen 
findet man den umgekehrten Gang, und die Viskositäten sind e—e— 
f—-f'. Es findet daher bei diesen Temperaturen eine langsame Ein- 
stellung der Viskosität statt; die Kurve, welche die zu jeder Temperatur 
gehörige Viskosität gibt, wird daher etwa a, g, h, d’ sein. Bei etwa 
60° ist ein tiefes Minimum vorhanden. 

11. Bei der Bestimmung der Zusammensetzung der Niederschläge‘) 

wurde gefunden, dass im ersten Niederschlage die Zusammensetzung 








1) Die Versuchsdaten dieses Teiles der Abhandlung werden später ausführlicher 
publiziert werden. 
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variiert von 6Ca0, 38, 100, bis 6 Ca0O, 38, 2C0,, und dass 
der zweite Niederschlag dargestellt werden kann durch die Formel 
30a0.28.X CaCO,. X nimmt zu mit zunehmendem Werte von R, 
der kleinste Wert, welcher für X gefunden wurde in den Niederschlägen, 
welehe bei Zimmertemperaturen entstehen, ist 8. Das Hydrat des Cal- 
ciumkarbonats, welches bei der Umwandlung des basischen Nieder- 


| schlages oder bei kleinerem R unmittelbar aus der Lösung ausscheidet, 


hat die Zusammensetzung CaCO, 6 H,O. Die Abscheidung dieses Hydrats 
ist ebenso wie die Bildung der basischen Niederschläge, ein umkehr- 
barer Vorgang. Bei Temperaturerhöhung geht es zum Teil in Lösung. 
In Kalk-Zuckerlösungen besitzt das Hydrat eine beträchtliche Löslich- 
keit, welche desto grösser ist, je konzentrierter die Lösung an Kalk 
und je verdünnter sie an Zucker ist. Man gelangt zu demselben End- 
zustande, ob man von einer saturierten Lösung oder von einer Kalk- 
Zuckerlösung und CaCO, .6 H,O ausgeht. Im letzteren Falle wird aber 
der Endzustand viel schneller erreicht. 

Bei Temperaturerhöhung auf 90° einer Lösung geeigneter Zu- 
sammenstellung, welche festes CaCO, 6 H,O als Bodenkörper enthält, 
geht dasselbe in Lösung, und der basische Niederschlag bildet sich 
zurück. Beim Abkühlen wird diese Umwandlung rückgängig, indem 
sich aus dem basischen Niederschlage wieder CaCO, 6 H,O bildet. 

12. Bestimmt man das Leitvermögen der saturierten Lösungen 
sofort nach dem Saturieren, so findet man eine starke Abnahme der 
Leitfähigkeit mit der Zeit, gleichgültig ob sich der Zweite Niederschlag 
bildet oder nicht. Durch eine Vergleichung der Leitfähigkeit dieser 
saturierten Lösungen mit derjenigen von Kalk-Zuckerlösungen ver- 


| schiedener Zusammensetzung zeigt sich, dass die Leitfähigkeit viel 


stärker abnimmt, als durch ein blosses Verschwinden von Ca” und 
603 erklärt werden kann. — Man muss daher annehmen, dass mehr 
Ionen verbraucht werden als die Reaktion 20H’ + CO, > H,0 + 003, 
603 + Ca — CaCO, entspricht, und dass daher ein Komplex entsteht, 
welcher neben CaCO, auch Ca(OH), und vielleicht Zucker enthält. 


; /u dem gleichen Ergebnisse führt die Bestimmung der OH’-Konzen- 
‚ tration in diesen Lösungen. 


Bei der Umwandlung des zweiten Präzipitats in CaCO, 6 H,O 


| geht Kalk und Calciumkarbonat in Lösung, und die Leitfähigkeit nimmt 


zu. Nach einiger Zeit fängt die Normalität wieder zu sinken an durch 
weitere Abscheidung von CaCO, 6H,0. Die Leitfähigkeit bleibt aber 
zunehmend. Daraus ergibt sich, dass durch die Abscheidung von 
CaCO, 6H,0 aus der Lösung Kalk in Freiheit gesetzt wird, und dass 
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daher CaCO, 6H,0 und Ca(OH), zu einem Komplex verbunden in der Mj.xahyd: 
Lösung vorhanden sein müssen. Die umgekehrte Erscheinung lässı W&Rildung 
sich beobachten, wenn man CaCO, 6 H,0 in Kalk-Zuckerlösungen löst: 










hei genuf 
die Leitfähigkeit nimmt alsdann ab. Aus diesen Daten lässt sich die Mdie Men; 
Zusammensetzung des Komplexes bestimmen. Man findet, dass derselbe die Löst 
von 2CaC0O; 1Ca(OH), bis 1CaCO, 2Ca(OH), variieren kann. Ausser. selbe nu 
dem wird das Komplex noch Zucker enthalten können. Die Komplexe Wwie sic) 


sind aber viel grösser als durch die einfachen Formeln angegeben wird, WELösung 


wie durch Ultrafiltration und ultramikroskopische Beobachtungen fest. verhält: 
gestellt wurde. einem I 


beträch 

Diskussion der Versuchsergebnisse. In 

Für die Deutung der oben beschriebenen Versuchsresultate wollen Hase. 
wir zunächst die Entstehung des ersten Niederschlages ausser Betrach gg “Haun 
lassen. halten, 
Diejenigen Lösungen, welche keinen Niederschlag oder den zweiten gleiche 
Niederschlag geben, zeigen nach der Kohlensäureabsorption eine starke alten 


Abnahme der Leitfähigkeit. Es entstehen in der Lösung Komplexe von - . 
der Zusammensetzung x CaCO,, y Ca(OH) x S, wo z:y 05 bs 2 WE’ 


; i i RRRTE : les Zu 
und vielleicht grösser sein kann. Die einfachste Annahme ist nun, das 8 


die Löslichkeit dieser Komplexe vom Verhältnis z:,y abhängig is, [8 “as 
und dass die Löslichkeit desto geringer ist, je grösser 2: , ist. der Ke 
Durch diese Annahme wird in einfacher Weise erklärt, dass bei ME “dur 
Absorption einer zu geringen Menge Kohlensäure kein Niederschlag -— 
entsteht. Dies ist z.B. der Fall, wenn R< 05. Um einen Nieder- 
schlag zu bilden muss R > 0.5 also x:y jedenfalls grösser als 1 sein, I ? de 
Dies genügt aber nicht, denn der kleinste Wert, welcher für x: y in - 
Niederschlag beobachtet wurde, ist 2.80, und man muss daher anneh- Per 
men, dass Komplexe mit x: = 28 oder grösser wenig löslich sind, ei N 
während für 2:4 = 2 die Löslichkeit noch ziemlich beträchtlich je E it! 
Dies erklärt auch, weshalb eine Erhöhung der Zuckerkonzentration die -_ 
Entstehung des Niederschlages erleichtert. Die Konzentration des freien 5 
Kalkes wird dadurch erniedrigt, und daher das Verhältnis x: erhöht. - ; 
In der gleichen Weise ist es erklärlich, dass bei Anwesenheit von mehr = 
Zucker der Niederschlag mehr CaCO, enthält. Man muss annehmen, E Rs} 
dass in dieser Lösung ein Gleichgewicht ar 
x CaCO,, y Ca(OH), 2x 0a0O, + y Ca(OH), wele 

oder ähnliches besteht und dass Lösungen mit nicht zu kleinem Werte werd 


von R auch an CaCO, 6 H,O übersättigt sind. Die Kristallisation dieses E knüj 
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exahydrats ist offenbar ein langsamer Vorgang im Vergleich mit der 

Bildung des basischen Niederschlages. Letzteres scheidet sich daher, 
hei genügend grossem Werte von R, zunächst ab. Dann hat aber auch 
die Menge des freien Kalkes in der Lösung stark abgenommen, und 
die Lösung ist daher schon an CaCO, 6H,0 übersättigt, wenn die- 
selbe nur eine sehr geringe Menge Karbonat enthält. In dem Masse, 
wie sich das CaCO, abscheidet, geht der basische Niederschlag in 
Lösung und spaltet sich in CaCO, und einen Komplex mit kleinerem 
Verhältnis ©: 9%. Dieser Komplex spaltet sich wieder in CaCO, und 
einem noch einfacheren, bis schliesslich CaCO, 2Ca(OH), nebst einer 
beträchtlichen Menge freier Kalk vorhanden ist. 

In dieser Betrachtung ist die Rolle des Zuckers ausser’ acht ge- 
lassen. Man kann aber unter freiem Kalk verstehen Caleciumhydroxyd + 
Caleiumsaccharat. Der Komplex muss dann diese beiden Körper ent- 
halten, und zwar, wenn man annehmen dürfte, dass ihr Verhältnis das 
gleiche wäre wie im Niederschlag, müsste total CaO: Zucker sich ver- 
halten wie 15:1. Der Komplex x CaCO, y Ca(OH), enthält alsdann 
statt Ca(OH),: (Ca(OH).);, &, und die Zusammensetzung wäre z. B. 
b0aC0,.3Ca(OH),.28, bis 3CaC0,.6Ca(OH).48S. Der Einfluss 
des Zuckers auf die Bildung und die Zusammensetzung des Nieder- 
schlages wäre dann so zu deuten, dass bei hoher Zuckerkonzentration 
der Komplex 3Ca(OH), 28 zum Teil in Ca(OH), $ übergeführt wird, 
wodurch die absolute Menge 3 Ca(OH), 28 zwar abnimmt, jedoch das 
Verhältnis 2: y grösser wird. 

In verdünnten Lösungen wird sowohl der Komplex 3Ca(OH), 28 
als der Komplex 6 CaCO, .3Ca(OH),.2S dissoziiert werden. Es bildet 
sich daher hier weniger basischer Niederschlag und mehr Karbonat. 

Bei Erhöhung der Gesamtkonzentration an Kalk und Zucker wird 
der Komplex 3Ca(OH), 25 wenig dissoziiert sein; um zu dem Ver- 
hältnis ©:y = 2 zu gelangen, muss daher die Lösung stärker saturiert 


‚ werden. Durch Temperaturerhöhung wird die Bildung des basischen 
| Niederschlages begünstig. Man kann dies als die Erniedrigung der 


Löslichkeit bei höherer Temperatur betrachten, welche vielen Calcium- 


| salzen eigen ist, oder auch einer Verschiebung des Gleichgewichts in 
; der Lösung zuschreiben. Hierüber lässt sich nichts mit Sicherheit 
| aussagen. 


Nach obigen Betrachtungen wird also die Bildung dieser Komplexe, 


| welche mit dem altbekannten Namen Saccharo-Karbonate bezeichnet 


werden können, mit der Existenz von Saccharaten in der Lösung ver- 
knüpft. Von diesen sind das Mono-, Bi- und Tricaleciumsaccharat 
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mehr oder weniger gut bekannt. Die beiden ersteren zeigen bei höherer 
Temperatur eine erhöhte Löslichkeit, das Trisaccharat ist aber in der 
Hitze weniger löslich als in der Kälte, und es liegt auf der Hand die 
hier angenommenen Komplexe daher mit dem Trisaecharat in Be- 
ziehung zu bringen. Man kann aber in dem Falle nicht weiter ge- 
langen als 3Ca(OH),.28.3CaCO,. Um die Existenz höherer Kom- 
plexe, z.B.6CaC0,.3Ca(OH),2S zu erklären, muss man entweder 
von einem höheren Saccharat, z. B. einem Hexasaccharat, ausgehen oder 
eine Bindung von 3Ca(OH) 28.3CaC0, mit noch 3 CaCO, an- 
nehmen. 

Die hochkonzentrierten Zuckerlösungen, welche beim Saturieren 
gelatinieren, enthalten wahrscheinlich ähnliche Komplexe, weil auch 
hier bei Temperaturerhöhung die Lösungen leichter gelatinieren. 

Der erste Niederschlag, welcher bei R = 0.1 — 0.3 entsteht, unter- 
scheidet sich von dem zweiten dadurch, dass er stärker basisch und 
bei höherer Temperatur leichter löslich ist als bei niedriger Temperatur. 
Dies erinnert an die Eigenschaften des Mono- und Disaccharats. Weil 
das Verhältnis total CaO:S hier 2 ist, kann man die Verbindung vom 
Disaccharat ableiten, indem man an 3 Molekülen des Disaccharats 
1 bis 2 Moleküle Kohlensäure anlagert. Die übrigen Erscheinungen sind 
mit dieser Annahme leidlich gut in Übereinstimmung. Bei Vergrösserung 
der Zuckerkonzentration wird sich das Disaccharat in Monosaccharat 
verwandeln, das kein unlösliches Saccharo-Karbonat geben soll. Durch 
Einleiten von einem Zuviel an Kohlensäure kann das gleiche stattfinden, 
denn es werden hierdurch OH’ und Ca*++ entfernt, was also auf das- 
selbe hinaus kommt als eine Vergrösserung der vorhandenen Zucker- 
menge. 

Was die Abscheidung des Calciumkarbonat-Hexahydrats betrifft, 
sei noch bemerkt, dass die Tatsache, dass dieser Körper sich soviel 
leichter abscheidet als das anhydrische Karbonat, darauf hindeutet, 
dass das Calciumkarbonat schon als CaCO, im Komplex vorhanden ist 
und dass man daher z. B. schreiben kann 6 (CaCO, .6 4,0) 3 Ca(OH), 28. 
Dieser Komplex findet sich vor in Lösungen, welche aus saturierten 
Kalk-Zuckerlösungen erhalten worden sind und übersättigt sind an 
CaCO; 6H,0. Lösungen, welche hergestellt sind aus Kalk-Zucker- 
lösungen und festem CaCO, 6 H,O, werden Komplexe mit wenig Kalk 
enthalten, z. B. 3(CaCO, 6H,0) 6Ca(OH), 45. Aus der Tatsache, dass 
das heterogene Gleichgewicht schneller erreicht wird im letzteren Falle 
als im ersteren, ergibt sich, dass die Bildung des niedrigen Komplexes 
aus den Komponenten schneller vor sich geht als der Abbau höherer 
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Komplexe. Dass diese Komplexe in Lösung sehr grossmolekular sind, 
wird durch die erwähnten Versuche der Ultrafiltration und Ultramikro- 
skopie genügend sichergestellt, und es ist wahrscheinlich, dass in ge- 
wissen Gebieten die Grösse dieser Komplexe sich derjenigen der kolloi- 
dalen Teilchen nähert. Was die basischen Niederschläge anbelangt, sei 
noch bemerkt, dass wegen der gallertartigen Beschaffenheit der Nieder- 
schläge die gefundene Zusammensetzung nicht als die Zusammensetzung 
einer wohldefinierten chemischen Verbindung betrachtet werden soll, 
sondern dass dieselbe durch Absorptionserscheinungen beträchtlich ge- 
ändert werden kann. 

Die Diskussion dieser Resultate in Beziehung zu der technischen 
Saturation wird in einer folgenden Mitteilung gegeben werden. 


Amsterdam, Bergen op Zoom. 
Mai 1927. 
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Zur Kenntnis der elektrolytischen Reduktion 
und der Reaktionen im Glimmbogen an der 
Phasengrenze Flüssigkeit—Gas. 


Von 
Alfons Klemenc. 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 3. 6. 27. 


Die Frage, inwieweit die Elektrode bei elektrochemischen Vorgängen 
beteiligt ist, war schon häufig Gegenstand eingehender Untersuchungen 
gewesen. Man hat erkannt, dass zweifellos der Elektrode neben ihrer 
Eigenschaft, das Potential zu bestimmen, noch die weitere dazu kommt, 
den an ihr verlaufenden elektrochemischen Vorgang katalytisch zu be- 
einflussen. D. h. es treten in den Vorgang bei der Elektrolyse eines 
gegebenen Elektrolyten zu Beginn derselben zu dem theoretisch not- 
wendigen Endzustand eine Fülle von Nebenerscheinungen auf, welche, 
durch die Elektrode bedingt, sehr komplizierter Natur sein können. Bei 
irreversiblen Vorgängen sind jene nur bei gewissen Bedingungen zu 
übersehen. 

Eine der interessantesten Untersuchungen und deshalb auch am ein- 
gehendsten behandelt, betrifft die elektrolytische Reduktion, die theoretisch 
und experimentell von gleich weittragender Bedeutung geworden ist. 
Der Vergleich der experimentell gefundenen Stromspannungskurve mit 
dem theoretisch berechenbaren zwingt uns hier zu dem Schluss, dass 
der Wasserstoff an der Elektrode eine Beeinflussung erfahren muss, die 
einer Verminderung seiner aktuellen Konzentration entspricht). Ist so 
ein Verhalten einmal festgestellt, so ist dessen Abhängigkeit von der 
Natur des Metalls zu erwarten. Aus dieser Erkenntnis drängt sich die 
weitere Frage auf, wie für den Reduktionsvorgang an der Elektrode 
ein Zusammenwirken derselben mit dem elektrolytisch abgeschiedenen 
Wasserstoff anzunehmen ist. Das wird besonders auffallend bei Reduk- 
tionsvorgängen, die unter Verminderung des Sauerstofigehaltes verlaufen, 


1) Siehe die vorzügliche Darstellung über diese Kapitel in F. Förster, Elektro- 
chemie wässeriger Lösungen. A. Barth, Leipzig. 
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wo sich ein besonders ausgesprochener Kathodeneinfluss bemerkbar 
macht und es sehr nahe liegt anzunehmen, dass die Reduktion nur 
ınter einem gemeinsamen Elektrode-Wasserstoffeinfluss überhaupt erst 
vor sich gehen kann. Ein vorerst vollkommen berechtigter Schluss, 
denn alle Vorgänge bei der üblichen Ausführung einer Elektrolyse 
spielen sich an festen Elektroden ab, die von diesen nicht zu trennen 
sind. Bei reversiblen Vorgängen an den Elektroden vom Typus 
Fe" > Fe’+® 

kommt im allgemeinen den Elektroden, wenn auch weniger stark aus- 
geprägt‘), ebenfalls ein Einfluss zu, so dass auch hier das Gleiche gilt. 

Zu diesen von der Elektrode allein ausgehenden Betrachtungen 
kommt die Frage über den Mechanismus des Überganges der elektrischen 
Ladung vom Ion auf die Elektrode oder umgekehrt dazu, die besonders 
die reversiblen Vorgänge von oben bezeichneter Art betreffen. Die 
Beantwortung dieser noch offenen Fragen ist bis jetzt nur mit einer 
sewissen Wahrscheinlichkeit möglich gewesen). Wir beobachten a) Re- 
duktion durch direkten Übergang der freien Ladungen nach dem Typus) 


a) Fe" +9>Fe. b) Fe" +-H>Fe+H; 


b) Reduktion tritt durch die „... sekundäre Wirkung primär in der 
Elektrodenoberfläche vom Strom abgeschiedenen Wasserstoff...“ ) ein. 
Ersterer Übergang dürfte für Erklärungen des Potentials in wasserfreien 
Lösungsmitteln notwendig sein, der zweite Punkt dürfte so ziemlich der 
heute herrschenden Ansicht über Vorgänge an Elektroden in wässerigen 
Lösungen entsprechen, an den sich weitere Folgerungen anschliessen. 
Es ist gerade dieser Punkt, den vorliegende Arbeit zum Ausgang ge- 
nommen hat. Es soll nämlich gezeigt werden, ob sich an einer Wasser- 
stoff entwickelnden Elektrode die elektrischen Vorgänge (Reduktionen, 
Oxydationen usw.) ändern, wenn keine feste Elektrode vorhanden ist. 

Die Elektrode besitzt die allgemeine Aufgabe, Vermittlerin der sich 
ausgleichenden elektrischen Ladungen zu sein. Man kann ihr diese 
Aufgabe allein erteilen, ungetrübt durch die zahlreichen unüberseh- 
baren Verhältnisse, solange sie sich im Elektrolyten befindet, wenn man 
die Elektrode in den Gasraum verlegt. Macht man dies, so werden alle 


!) Förster, loe. eit, 

2) Sehr frühzeitig hat Nernst noch vor der Erkenntnis abspaltbarer Valenzelektronen 
in einem Vortrage in der Deutschen chem. Gesellsch. auf diesen Punkt hingewiesen, Berichte 
30, 1547 (1897). 

3) Abegg und Neustadt 15, 264 (1909). 

4 Förster, loc. eit. 
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nun beobachteten elektrochemische Reaktionen, wenn solche eintreten, 
frei von jeder speziellen Natur der Elektrode sein, da sich der Über, 
gang der elektrischen Ladung zum Elektrolyten ohne eine solche un. 
mittelbar vollzieht. 

Der Stromdurchgang vom Gasraum zum Elektrolyten erfolgt jetz 
in nicht mehr so einfacher Weise, wie bei eingetauchter Elektrode 
Dies fügt der Sache keine besondere Schwierigkeit bei, denn nur der die 
Elektrolytflüssigkeit passierende coulometrisch gemessene Strom ist es 
der die chemisch polare Wirkung ausübt. Bei einer Elektrolyse mit 
Gaselektroden treten neben diesen polaren Wirkungen gleichzeitis 
auch nichtpolare mit in das Spiel. Dieser Umstand hat vorerst deshalh 
eine kompliziertere analytische Berücksichtigung der Produkte in der 
Elektrolytflüssigkeit und den dabei sich bildenden gasförmigen Bestanı- 
teilen zur Folge. Der Zusammenhang zwischen allen diesen ist unter 
Zugrundelegung des Faradayschen Gesetzes und der stöchiometrischen 
Äquivalenz herzustellen. 

Die nichtpolaren Vorgänge bei Verwendung von Gaselektroden wer- 
den bedingt sein durch thermische und vielleicht auch photochemisch: 
(beides im weitesten Erscheinungsgebiet genommen) Einwirkung des 
Glimmlichtes, das mit seinem Anoden- bzw. Kathodenfall auf der Elek- 
trolytflüssigkeit aufsitzt, wo eine grosse Energiemenge für mögliche 
chemische Vorgänge zur Verfügung steht. 

Elektrolysen unter diesen Bedingungen haben Gubkin'), ferner 
Klüpfel?) beschrieben. Diese Untersuchungen sind nur qualitativer Natur 
und gehen über diesen Rahmen nicht hinaus. Auch die Arbeiten von 
Günther-Schulze?°) sind von gleicher Art. In diesen letzteren wird ge- 
zeigt, dass an den Gaselektroden ganz andere Abscheidungsverhältnisse 
vorliegen, als an Metallelektroden. Genauer befassen sich Makowetzky'), 
dann Haber und Klemenc5) mit den elektrischen Vorgängen der Elek- 
trolyse mit Glimmlicht. Während Makowetzky bei sehr stark ver- 
dünnter Schwefelsäure als Elektrolyt das Faradaysche Gesetz be- 
stätigen konnte, zeigten letztere, dass dies bei konzentrierteren Säuren 
nicht mehr der Fali ist. Es wird sein Überschuss an Wasserstoff z. B. 
gefunden, wenn die Kathode im Gasraum sich befindet. Dieses Plus 


1) Ann. d. Phys. 82, 114 (1887). 

2) Ann. d. Phys. 16, 574 (1905). 

3) Ann. d. Phys. 12, 838 (1903); 44, 1106 (1914); Zeitschr. f. Elektrochem. 30, 
386 (1924); 31, 187 (1925). 

4) Zeitschr. f. Elektrochem. 17, 217 (1911). 

5) Zeitschr. f. Elektrochem. 20, 485 (1914). 
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rd durch die nichtpolare Zersetzung des Wassers zu erklären sein, 
iessen Sauerstoff als das eine Spaltstück die Schwefelsäure übernimmt, 
ie sich zu Überschwefelsäure und Caroscher Säure oxydiert. Ge- 
nannte Arbeiten verwenden hochgespannten Gleichstrom. In vorliegen- 
der Arbeit wird, da nur Reduktionsvorgänge an einer Kathode untersucht 
werden, im Prinzip mit einer Wehnelt- Elektrode!) gearbeitet, die 
sich nach Auffindung einer geeigneten Form sehr gut verwenden läßt. 

Mit einer Elektrode dieser Art wurde einmal das Verhalten ver- 
dünnter und stärkerer wässeriger Schwefelsäurelösungen untersucht und 
das schon von Haber und Klemenc für eine etwas anders gewählte 
Anordnung gefundene Verhalten auch für die Wehnelt-Elektroden- 
anordnung gefunden und bestätigt. 

Es hat sich ferner ergeben, dass eine Reduktion des Ferrisulfaltes 
durch die von der Gaskathode ausgesendeten Elektronen vor sich geht. 
Doch kann man sich auch hier den Übergang nach der Gleichung 

Fe’ +-H> Fe +-H' 
Idenken, da sich freier Wasserstoff nach der Gleichung H’+©®-H 
bilden kann. Es ist deshalb auf diesem Weg nicht entscheidbar, ob das 
Ferriion direkt durch das langsame Elektron zu Ferroion entladen wird, 
oder ob sich der Vorgang über den atomaren Wasserstoff abspielt. 
Jedenfalls dürften wir bei Berücksichtigung der zuletzt aufgeschriebenen 
Gleichung diese auch für andere Ionen in Anspruch nehmen, so dass 
| es höchstwahrscheinlich ist, dass beides zugleich eintritt. Es bleibt das 
besondere Ergebnis ungetrübt, dass Reduktion eines Ions zu einer nie- 
drigeren Wertigkeitsstufe elektrolytisch ohne das Vorhandensein 
einer Elektrode in seiner Lösung vor sich gehen kann. Es muss 
aber die Bemerkung gemacht werden, dass das Experiment, so wie es 
ausgeführt worden ist, natürlich nichts Entscheidendes dafür bringen 
kann, ob wirklich das Ion und nicht auch das Salz oder beides zugleich 
reduziert wird. Mit dieser Einschränkung ist Gesagtes zu verstehen. 

Während dieser Entladungsvorgang eines positiven Ions durch das 
Elektron unmittelbar sinnfällig ist, ist dies weniger der Fall, wenn wir 
im Glimmbogen die Reduktion eines sauerstoffhaltigen Stoffes zu einem 
daran ärmeren durchführen. Gerade für Prozesse dieser Art ist die An- 
nahme einer besonderen reduzierenden Metallphase notwendig gewesen. 

| Als einen sauerstoffhaltigen Stoff verwendeten wir Kaliumnitrat, gelöst in 
einer 1/, norm. Kalium- oder Natriumlauge, in einer '/, norm. Konzen- 


!) Siehe die zusammenfassende Darstellung darüber von Wehnelt in „Ergebnisse 
der exakten Naturwissenschaften“. IV. Band. Springer, Berlin. 
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tration. Es zeigte sich, dass Nitrat im Elektronenbombardement sehr we; 
gehend zu salpetriger Säure, Stickoxyd, Stickoxydul und Stickstoff reg, 
ziert wird. Es folgt damit das wichtige Ergebnis, elektrolytisch al 
geschiedener Wasserstoff vermag allgemein ohne das D;. 
zwischentreten einer Wasserstoffmetallphase Reduktionen 
hervorzurufen. 

Vergleicht man das kathodische Verhalten einer Gaselektrode mi 
dem der eintauchenden Kathode gegen denselben Elektrolyten, so läf; 
sich daraus der Einfluss des Kathodenmaterials ableiten. (Siehe an 
Schluss.) 

Dass atomarer Wasserstoff in den verschiedenen Reduktionen 
anzunehmen ist, wird durch die sehr bedeutenden Arbeiten von 
H. S. Taylor!) und seinen Schülern in Princeton (N. J.) nachgewiesen, 
Arbeiten, die auch die heterogene Katalyse weitgehend dem Verstehen 
nahebringen. Da jedoch die Reduktionen immer bei Gegenwart von 
Hg-Dampf vor sich gehen, dessen angeregten Atome nach der Methode 
von Cario und Franck eben zur Bildung von H-Atomen verwende 
werden, so ist hier doch noch immer Reduktion an die Anwesenheit 
eines Metalles gebunden. 


Experimentelles. 


Vom Beginn dieser Untersuchungen an war es klar, dass eine 
Anordnung gewählt werden müsse, welche es gestattet, eine glatte 
Berücksichtigung sämtlicher Produkte der Elektrolyse durchzuführen. 
Selbstverständlich ändert sie sich von Fall zu Fall noch etwas, die 
Form bleibt prinzipiell die gleiche, welche hier vorgelegt wird (Fig. 1. 

Apparat und Arbeitsweise. Im Elektrolysengefäss E befindet sich bei e die 
Wehnelt-Elektrode. Diese besteht aus einem dünnen Platindraht (etwa 0-4 mm dick 
und 15 cm lang), der zu einer flachen Spirale gedreht wird und nachher mit Calziumoxyd 
[aus Ca{NOs)s durch Glühen] bedeckt wird. Die beiden Enden führen zu zwei vonein- 
ander isolierten Kupfermetallröhren, welche mit den Stromquellen verbunden sind. Die 
Heizung der Spiralen erfolgt mit einer 10 Volt-Batterie, der Heizstrom beträgt etwa 4 bis 
6 Amp. Die Metallröhren werden durch eine zweckentsprechende Anordnung mit fliessen- 
dem Wasser gut gekühlt. Es taucht ausserdem das ganze Gefäss in eine grosse Glas- 
wanne, durch die sehr rasch kaltes Wasser fliesst. Bei 5 ist die Platinanode in eine: 
Pukallschen Tonzelle (Durchmesser 2 cm, Länge 10 cm) eingeschlossen. Letztere ist 
ausserdem durch eine bis zum Boden von E gehende weite Glasröhre von der Kathoden- 
flüssigkeit so geschützt, dass noch genügend Strom durchgeht. Die Tonzelle wird mil 
der Elektrolytflüssigkeit gefüllt, wobei allerdings ein oft lästiges Schäumen nur durch 
Zugabe einiger Tropfen Alkohol etwas gemildert werden kann. Mit einem Quetschhahn 





1) Proc. Amer. Phil. Soc. 65, 90 (1926); Journ. Amer. Chem. Soc. 48, 2840 1926 
und viele andere Veröffentlichungen derselben. 
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ist ein kleines Luftreservoir an E angebracht, welches zum Auswaschen des Kathode?! 

























szuhalten. 


gases dient. Das beschleunigende Potential wird durch Anlegung einer 110 Volt-Spannunfäfer meist du 
erreicht. A ist ein an das Kupfercoulometer angeschlossenes Milliamperemeter. Durg Die Me 
das Amperemeter A’ wird der Heizstrom kontrolliert. Bei der Elektrolyse ist Hahn eratur der 
geschlossen. Das Anodengas wird durch die Wasserstrahlpumpe abgeführt, während d; # G 
Kathodenpgas durch die Töplerpumpe (76) zur Abmessung und Analyse abgesaugt wird . den 2; 
das dabei, durch das Gefäss 7 strömend, hinreichende Trocknung erfährt, Hier trop Gas bei O 
durch den Hahn 2 beständig konzentrierte Schwefelsäure zu Glaskugeln, die durch ei Das Vi 
weites Glassieb bei S gehalten werden. Die abtropfende Säure kann dann am Schlus der schon 
wenn nötig, analysiert werden. Das durch die Töplerpumpe geförderte Gas wird übe Schwefelsäi 
Hahn 4 in der Quecksilberbürette B, gesammelt und abgemessen. Mit Hilfe B, werde ‚delektre 
bestimmte Gasmengen aus B, genommen und analysiert. In der Skizze ist gerade di Osyde 3 
Anordnung dargestellt, wie sie bei der Untersuchung der Reduktion der Nitrate aus den gleicht 
gesehen hat. G; ist das Gefäss, in welchem das Gas mit angesäuerter Kaliumbron.trscheinun; 
lösung zur Bestimmung von Stickoxyd geschüttelt wird!). Im OwO-Ofen ist ein kleine Die Ar 
Jägersches Röhrchen, das zur Verbrennung des Wasserstoffes dient. H ist ein Queck Überschwel 
silberhilfsbehälter. Ist auf Sauerstoff im Gas zu analysieren, so befindet sich bei @; eind . st mit 
Phosphorpipette, welche zur Verminderung der Gaslöslichkeit feuchte Kügelchen gelber Pr” 
Phosphors, auf Quecksilber als Sperrflüssigkeit schwimmend, enthält. w den ges 
Um sich das beständige Heben und Senken der Niveaukugel zu ersparen, hat Herfgden Tabell 
Sommer eine Vorrichtung verwendet, bei der mit Hilfe von Kohlensäure aus einer Stahldem Sauer 















flasche das Quecksilber aus dem Reservoir Q) in die Höhe gepresst wird. Die Kohlen 
säure wird durch die mit dem Fuss zu betätigende Vorrichtung a hinein- und wiede 
herausgelasen. Diese Vorrichtung erfordert mit der Zeit eine Kontrolle des Kathoden 
gases auf COs, welches sich durch das etwas unrein werdende Quecksilber in die Pumps 
hineinschleichen kann. 

Der Strom wird durch ein Kupfercoulometer gemessen, das ganz 
nach den angegebenen Vorsichtsmassregeln hergestellt und bedient wird, 
Der Querschnitt des Kupferbleches beträgt etwa 20 cm?. 

Es wird das ganze System zuerst mit der Wasserstrahlpumpe 
evakuiert und danach der Heizstrom und die 110 Volt eingeschalte! 
Sobald nach dem Eintauchen des gewogenen Bleches in das Ow-Coulo- 
meter der Bogen anspringt, wird Hahn 1 geschlossen und die Elektrolyse 
beginnt. Von Zeit zu Zeit wird das gebildete Kathodengas abgesaugt. 
Die Stromstärke war meist etwa 200 Milliamp., sie lässt sich, wenn 
alles in Ordnung ist, leicht regulieren und der Bogen brennt rubig 
stundenlang bei konstanter Stärke. Sehr unangenehm ist das Brennen 
ohne Heizstrom, das sich ungewollt von selbst einstellen kann. In so 
einem Fall steigt die Stromstärke über !/, Amp., der Widerstand des 
Systems steigt so stark an, dass der Strom durch den gegebenen Wider- 
stand nicht mehr reguliert werden kann. Die hohe Temperatur, die 
dabei auftritt, vermag der Platindraht nur unter bestimmten Bedingungen 


1) Klemenc und Bunzel, Zeitschr. f. anorg. u. allgem. Chemie 132, 315 (1922. 
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„szuhalten. Bei der gewöhnlichen Elektrolyse mit. der Spirale brennt 
; meist durch, wenn die Elektrolyse nicht vorzeitig unterbrochen wird. 

Die Menge der Elektrolytflüssigkeit war immer 150 cm3, die Tem- 
eratur derselben durch das Kühlwasser ausgedrückt etwa 12°. Die 
bi den Gasen angegebenen Zahlen bedeuten Kubikzentimeter trockenes 
(as bei 0° und 760 mm. 

Das Verhalten einer wässerigen Schwefelsäurelösung. In 
ir schon genannten Arbeit!) ist das Verhalten einer wässerigen 
Schwefelsäurelösung im Kathodenfall untersucht worden. Mit einer 
Oxydelektrode im Gasraum war das Verhalten im Anodenfall gegen 
ien gleichen Elektrolyten zu beschreiben. Es zeigte sich, dass die 
frscheinungen prinzipiell die gleichen sind. 

Die Analyse des Elektrolyten nach der Elektrolyse bestimmte die 
Überschwefelsäure und die Carosche Säure?) durch Titration. Ver- 
einigt mit dem im Gas eventuell vorhandenen Sauerstoff erhält man 
» den gesamtaktiven Sauerstoff der in Kubikzentimeter in der folgen- 
ien Tabelle eingesetzt ist. Die Äquivalenz des Plus-Wasserstoffes mit 
dem Sauerstoff in der Lösung und im Gas ist innerhalb der Versuchs- 
khler meist vorhanden. 





' Hs macht Proz. | 
| der Faraday- | Bemerkung 
' Äquivalenz aus 


Coulomb | Normalität | Gesamtakt. 
aufgewendet | 1/a HsS0; | Os 


1 





658 0,1 40 111 OÖ) im Gas 

640 1 5-2 115 | Os zum Teil im Gas 
718 8-9 121 OÖ, nur im Elektrolyten 
721 B) 18-9 145 Ba 

810 10 182 | 140 0 

803 16 11-6 124 RER 


In zahlreichen Untersuchungen wurden die einzelnen Bedingungen 
ändert, um ihren Einfluss auf den Vorgang der elektrochemischen 
tozesse im Glimmbogen kennen zu lernen. Im allgemeinen sind die 
ıperimente sehr schwer reproduzierbar, genau überhaupt nicht. Die 
tossen Schwierigkeiten, Gasentladungen in Vakuumröhren restlos zu 
'rklären, dürften unter den Bedingungen dieser Versuche nöch ganz 
'rheblich grösser sein. Ich sehe deshalb von einer ins einzelne gehenden 


!) Loe. eit. 
?) Als gesamtaktiver O, nach Le Blanc [Zeitschr. f. Elektrochem. 5, 355 (1899)], 
fe Carosche Säure nach Bayer und Villiger. 


Zeitschr. f. physik. Chemie. Cohen-Festband. 25 
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Darstellung ab und werde später einmal, wenn nötig, darauf zurück. 
kommen. 

Es wird ein Ansteigen des gesamtaktiven Sauerstoffes bis zu 7 norm. 
H,SO, festgestellt, dann tritt bei weiterer Konzentrationszunahme der 
H,SO, eine Abnahme ein, mit zunehmender aufgewendeter Coulomb- 
zahl wird, nicht ganz proportional, eine Zunahme des aktiven Sauer. 
stoffes beobachtet. Eine Abnahme desselben, bei sonst gleichen Ver- 
hältnissen, bewirkt eine Zunahme der Stromdichte, Steigerung des 
Druckes, Rührung (nicht sehr deutlich) und Verkleinerung der Glüh- 
kathode. Ein Einfluss der Entfernung derselben vom Elektrolyten 
scheint vorhanden zu sein. Das Brennen ohne Heizstrom, wobei bis 
zu 500 Milliamp. durch das System gehen und der Bogen von einem 
Punkt der Oxydelektrode seinen Ausgang nimmt, hat ebenfalls eine 
erhebliche Verminderung der Konzentration des aktiven Sauerstoffes 
zur Folge. 

Das Verhalten einer Ferrosulfatlösung in schwefelsaurer 
Lösung. Da man im Glimmlicht allgemein Oxydationen zu erwarten 
hat, war eine Steigerung derselben für den Fall zu erwarten, wenn 
Ferrosulfat sich in Lösung befindet. Dieses war in einer ziemlich ver- 
dünnten Schwefelsäure aufgelöst und man sieht aus der folgenden 
Tabelle durch den Vergleich der Rubriken a und a’, dass hier mehr 
wie das Doppelte des nach dem Faradayschen Gesetz zu er- 
wartenden Wasserstoffes sich ergibt. Es erfolgt mithin, wie auch die 
Untersuchung der Elektrolytflüssigkeit zeigte, eine bedeutende Oxydation 
des Ferrosulfates im Anodenfall. Eine Steigerung der Ferrosulfat- 
Schwefelsäurekonzentration verursacht noch eine erhebliche Zunahme 
der Oxydation. Die Äquivalenz der an der Kathode vor sich gehenden 
Vorgänge ist innerhalb der Versuchsfehler vorhanden. Denn ist « die 
nach dem Coulombmeter sich ergebende Kubikzentimeteranzahl Wasser- 
stoffgas, 5 die A,-Äquivalenz der Oxydation des Fe in Fe, a’ der 
im Gasraum analytisch gefundene Wasserstoff, b’ die H,-Äquivalenz 
des im Gasraum analytisch gefundenen Sauerstoffes, so muss, wenn 


«—b’—-b= A get ist, Age = A sein. 








Coulomb Nor- | | Inder | Im Gas | 
auf- | Fe" | malität | B; Lösung | _— ee agel 
gewendet ES | ° | Oy'ab |iadr| Bye’ 
336 0.32 0-8 383 | 234(4+1) 2.4 86-6 35-0 (22 
351 0.32 0-8 40-8 199 &1) 6-2 885 | 3631&2 
400 0.86 0-8 46-4 248 (+1) 26 | 94 | 40642 
396 0-86 0-8 45.9 20.3 (1) 61 | 91 | 413.42 
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Verhalten einer Ferrisulfatlösung in schwefelsaurer 
Lösung. Diese Versuche sollen zeigen, ob eine Reduktion des Ferri- 
salzes ohne Elektrode zu beobachten ist. Gleich wie im vorhergehenden 
Fall war das Eisen(Ill)sulfat in verdünnter Schwefelsäure gelöst und der 
Grad der Reduktion wurde durch Titration mit Permanganat festgestellt. 
Wie die folgende Tabelle zeigt, ist auch hier ein Überschuss über das 
Faradaysche Gesetz vorhanden. Im Gasraum ist eine weit grössere 
Sauerstoffmenge nachweisbar wie beim Ferrosulfat. Es ergibt sich eine 
sanz deutliche Reduktion des Ferrisalzes, die natürlich durch nicht- 
polare Vorgänge rückgängig gemacht werden kann. Es ist aus diesem 
Grunde ganz gut möglich, dass es unter besonderen Verhältnissen 
überhaupt nicht zu einer beobachtbaren Reduktion kommen könnte. 
Sehlüsse für das elektrolytische Verhalten des Glimmlichtes müssen das 
berücksichten. Die Äquivalenz des Vorganges an der Gaselektrode ist 
innerhalb der Versuchsfehler vorhanden. Sind a die coulometrisch ge- 
messenen Kubikzentimeter Wasserstoff, b die H,-Äquivalenz der Re- 
duktion Fe" — Fe", a’ der analytisch im Gasraum gefundene Wasser- 
stoff, 5’ die Äquivalenz des analytisch im Gasraum gefundenen Sauer- 
stoffes, so muss, wenn @ — b’ + b = Ager ist, wieder Age = a Sein. 





u | | 
Coulomb Nor- | In der | 


Hs 


auf- E malität i Lösung | RN 
gewendet BSG | °" | Mab On! Hu, a’ 


Im Gas 





617 
440 
480 
313 
1417 


Taucht man dieselbe Platinspirale nach dem Befreien vom (a0 
in die Eisen(IIl)-Sulfatlösung gleicher Konzentration, elektrolysiert im 
'akuum bei annähernd gleichen Stromstärken (100—200 Milliamp.), so 
rhält man bei gleichzeitiger Wasserstofientwicklung eine viel grössere 
Reduktion pro durchgesandte Coulomb. Da diese eine Funktion der 
)berfläche ist und es nicht möglich ist, diese für den auf der Flüssig- 
eit aufsitzenden Glimmbogen zu bestimmen, so kann man keine dies- 
ezüglichen Vergleiche ziehen. 

Das Verhalten einer alkalischen Nitratlösung. Zur Ent- 
cheidung, ob für die Reduktion elektrolytisch abgeschiedenen Wasser- 
toffes allgemein eine Metall-Wasserstoffphase anzunehmen ist, waren 
liese Versuche ausgeführt worden. Prinzipiell ist zur Arbeitsweise 

25* 
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nichts Neues zu bemerken. Bei der Gasanalyse wurde zuerst das 
Stickoxyd + Stickoxydul durch Absorption mit einer schwefelsauren 
titrierten (nur wenn N,0 bestimmt wurde) oder konzentrierten Brom. 
lösung bestimmt, dann die übrigen Gase. Bei manchen Versuchen wurd: 
durch die Töplerpumpe trotz des Turmes etwas NO, gefördert. Der 
Stickstoffgehalt der Schwefelsäure des Turmes war minimal. Im Elek- 
trolyten wurde salpetrige Säure mit Permanganat titriert. 





nn, 





Hs; nach dem Im Gas gefunden ı Im Elektrolyten 
Ou-Coulometer I HNO» in 
berechnet | B |NO+NO N | HAe-Ägivalenz 
1) 125-8 ö Tre wi 
2 | 84-5 | 406 | 18: 1: 
3 | 35-5 32.2 = 17. © 
4| 115-8 De TE 8 10 94 
| 83:6 Br A | 10-8 
6 | 1147 2 ee a 57 
7| 163-4 1 9.2 
8 | 108.0 m (oo | 87 
| ü | (X0 78 | | 
9 80-5 | 80 none | 18 | 69 


Wie die Tabelle zeigt, ist die Reduktion ziemlich bedeutend. E: 
bilden sich salpetrige Säure, Stickoxyd und viel Oxydul. Stickstof. 
Wasserstoffverbindungen scheinen sich nicht zu bilden, jedenfalls kein 
Ammoniak. 

Elektrolysiert man eine gleich starke Lauge, doch ohne Nitrat im 
Glimmlicht, so ergeben sich die folgenden Zahlen: 





H; nach dem Im Gas gefunden 





23.2 | 0 | 9.4 0.7 


79.7 91-1 | 5.7 .. 


Cu-Coulomeier BERN NE ERDE SEHE SEEN ER ERET "DR Bemerkung 
berechnet HB; | Na | Os 
| 
83.9 | 883 88 - 4 norm. KOH 
69.7 u 10-8 _ 5 0 
74.0 | 84-6 12.3 1.2 Ba 2 KOR 
89.9 | 93-9 1.3 Mi u: OR 
| Yı m NaoH 
i 
| 


1 Pr Zx0H 


Aus dem Vergleich der Wasserstoffwerte in dieser Tabelle und den 
gefundenen Wasserstoff in der vorhergehenden, bei annähernd gleicher 
Coulombzahl, ergibt sich ein bedeutender Verbrauch an Wasserstoff bei 


Anwesenheit von Nitrat. Das Vorliegen einer Reduktion bei Wasser- 


stoffverbrauch ist mithin ausser Zweifel. 
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Die letzte Tabelle ist noch aus einem anderen Grunde angegeben. 
Die Zahlen, welche die Reduktion des Nitrates anzeigen, sind nun ab- 
solut nicht äquivalent. Addiert man zum analytisch im Gasraum ge- 
iindenen Wasserstoff die H,-Ägivalente der gefundenen Reduktions- 


produkte, so ergibt sich z. B. bei 8, dass etwa 60% mehr Wasserstoff 


abgeschieden worden ist als coulometrisch zu erwarten war. Dieses 
uigemein auffallende Verhalten ist aber bei der Elektrolyse der Lauge 
allein auch schon vorhanden, bei der ständig mehr Wasserstoff gefunden 
wird. Es tritt dabei ein Gas auf, welches unter N, angeführt ist, da 
es gasanalytisch dort gefunden wird, wo sonst Stickstoff vorhanden ist. 
Welche versteckte Fehlerquellen hier vorliegen, die dieses Verhalten 
vortäuschen, haben wir trotz eifrigen Suchens noch nicht beantworten 
können. Bezüglich der grossen Überschreitung an Wasserstoff befindet 
man sich in derselben Lage wie Bose!), der beim Kathodenstrahlen- 
bombardement von konzentrierter Alkalilauge einen Wasserstoffüber- 
schuss erhält; er „.... kann doppelt so viel, aber auch mehr als 20mal 
so viel sein, als gleichzeitig im Wasserstoffvoltameter erhalten wird... .“ 
Im Gange befindliche Versuche werden vielleicht zur Klärung der noch 
offenen Frage beitragen können. 

Vergleicht man die Reduktionsprodukte des Nitrates im Glimmlicht 
mit denen bei der gewöhnlichen Elektrolyse?), bei der ständig Ammoniak 
gebildet wird, so wird das Auftreten einer Wasserstoflmetallphase zur 
Gewissheit, welcher eine ganz wesentliche katalytische Rolle zur 
Ammoniakbildung zukommen muss. 


Meine Mitarbeiter, die Herren R. Sommer und K. Fuchs, haben 
mich bei den Versuchen weitgehend und in dankenswerter Weise 
unterstützt. 


') Zeitschr. f. Elektrochemie 10, 588 (1904). 
2) E. Müller mit Schüler, Ber. d. D. Chem. Ges. 88, 1190 (1905); Zeitschr. f. 
Elektrochemie 9, 955 (1903). 


Wien, Anorg. Abteilung des I. Chem. Lab. der Universität. 





390 


Eigentümliche Abbildungserscheinungen 
mit einer astigmatischen Linse. 


Von 
C. Lakeman und J. Th. Groosmuller. 
(Mitteilung aus dem physik. Laboratorium zu Amsterdam. Direktor Prof. R. Sissingh 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 3. 6. 27.) 


Gelegentlich einer experimentellen Untersuchung über den Abhbil- 
dungsvorgang, sowohl von leuchtenden als nicht selbstleuchtenden 
Objekten, über welche wir hoffen bald berichten zu können, machte 
der erste von uns folgenden Versuch: Es wurde ein Drahtgitter mit 
vertikalen und horizontalen Drähten mittels einer astigmatischen Linse 
abgebildet. Wenn die Meridianebene der Linse einen Winkel von 45° 
mit den 'Drähten bildet, entstehen im Bilde Linien,. unter einen Winkel 
von 45° sowohl mit den horizontalen als vertikalen Drähten, deren 
Abstand Y2mal kleiner ist als derjenige der Drähte voneinander. Es 
macht den Eindruck, als läge hier derselbe Fall vor wie bei dem be- 
kannten Winkelmannschen Versuche über den Abbildungsvorgang 
eines Drahtgitters!. Bei diesem Versuche wird ein Kreuzdrahtgitter 
mit einer Linse beleuchtet und in der Spitze des Beleuchtungskegels 
ein enger Spalt gestellt. Die abbildende Linse steht nahe dem Spalt. 
Macht dieser einen Winkel von 45° mit den Drähten des Gitters, dann 
entstehen im Bilde, wenn der Spalt genügend schmal ist, Linien, senk- 
recht auf die Spaltrichtung, deren Distanz Y2mal kleiner ist als die- 
jenige der Drähte. Wie bekannt, erhellt dieser Versuch die Abbesche 
Theorie der Abbildung. Die schrägen Linien entstehen, weil der Spalt 
nur einzelne Spektren des Beugungsbildes des Kreuzdrahtgitters durch- 
lässt, und das Bild besteht eben aus den Linien, welche als Beugungs- 
bild gerade diese Spektren liefern. Wenn auch das Resultat unseres 
Versuches mit dem des Winkelmannschen identisch ist, so über- 
zeugten wir uns bald durch einige orientierende Versuche, dass bei 
unserem Versuche keine Beugungsphänomene im Spiel sind. Im fol- 


1) Ann, d. Physik 21, 270 bis 280 (1906). 
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senden geben wir eine Erklärung, welche durch mehrere Versuche 
und Messungen gestützt wird. 

9 Als abbildende Linse benutzten wir zuerst eine zylindrische 
Linse mit vertikaler Achse. Das Objekt besteht aus zwei zu einander 
«enkrechten Spalten in einer Ebene, senkrecht zur optischen Achse 
der Linse. Es bilde der eine Spalt einen Winkel « mit einer hori- 
zontalen Linie in der Objektebene und es sei a=tg«. Jeder Punkt 


; 

















des Spaltes gibt in der Ebene der reellen Brennlinie mittels der sagit- 
talen Strahlenbündel eine vertikale Linie, parallel der Achse der zylin- 
drischen Linie. Beziehen wir das Objekt auf ein ebenes Koordinaten- 
system in der Objektebene, dessen X-Achse horizontal ist. Es fallen 
dann die vertikalen Bildlinien für Objektpunkte mit gleichem x zusam- 
men. Die Intensität einer vertikalen Linie im Bilde ist proportional 
mit der totalen Länge des zugeordneten vertikalen Durchschnitts der 
beiden Spalte (Fig. 1). Die Intensität der vertikalen Bildlinien von 
Objektpunkten an der rechten Seite von P ist proportional A,Aya + As4; 
oder mit (?2p:cosa) + (2p:sine). Für Punkte in der Objektebene 
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zwischen P und C,C, ist die Intensität proportional mit (29: cos« 
+ (2p: sine) — B,B, usw. Folgende Tabelle gibt die verschiedenen 
Werte der Intensitäten: 


Objektpunkte: Intensität proportional: 
rechts von P '2p: cosa) + (2p: sin«). 
zwischen P und (6,6, (2p:cosa) + (2p:sin«) — B,B,, 

R GG „ DD (2p: sine). 
DD „. ® (2p: cos«) + (2p:sin«) — EyE,. 
links von © (2p:cose) + (2p:sin«). 


Die Spaltteile rechts von P und links von @ erhellen das Bildfeld 
in den korrespondierenden Teilen gleichmässig. Nur das Bild von 
QC,PD, zeigt eine veränderliche Intensität, welche kleiner ist. Durch 
Kontrastwirkung entsteht also vom Teile QC,PD, im Bildfeld ein 
dunkler, vertikaler Streifen. 

Bezeichnen wir als Mass der Sichtbarkeit das Verhältnis (max — Jniı 
: (max + min), so ist diese sin«: (sin« +2cos«). Es wächst also die 
Sichtbarkeit, wenn « sich dem Wert 45° nähert. Für Winkel, grösser 
als 45°, ist das Mass der Sichtbarkeit cos« : (2sin« + cose«). Also ist 
der dunkle Streifen für « = 45° am deutlichsten. 

3. Es sei jetzt das Objekt ein Kreuzdrahtgitter. Die Teile zwischen 
den opaken Drähten bilden zwei Systeme von zueinander senkrechten 
Lichtstreifen, die wir im folgenden als Lichtlinien betrachten. Die 
Sichtbarkeit der dunklen Linien, welche die Schnittpunkte der hellen 
Streifen im Bilde erzeugen, wird überall als die maximale betrachtet, 
obwohl dies nur für « = 45° stattfindet, aber für die Aufdeckung der 
Örter der dunklen Streifen im Bildfelde gleichgültig ist. 

Es sei für eine Lichtlinie im Objekt die Intensität im Bildfelde J, 
dann ist die Helligkeit im Bilde für N-Lichtlinien NJ. Für einen 
Schnittpunkt zweier Lichtlinien im Öbjektfelde ist die Helligkeit der 
entsprechenden vertikalen Linien im Bildfelde (N — 1)J, also deren 
Sichtbarkeit 1:(2N — 1). Wenn N sehr gross wird, erscheint die Bild- 
ebene gleichmässig beleuchtet. 

Es sei die Distanz der Drähte oder zweier Lichtlinien 5, dann wird 
das eine System von parallelen Lichtlinien gegeben durch y= a: 


+nbVl-+a?2, das zweite durch y= — \z _- m. v1--.a?. Hierin is 


a=tg«e. m und » sind gleich Null oder einer ganzen Zahl. Es be 
stehe jedes System aus 2» -+-1-Linien, dann ist -pZms-+p, 
ebenso -p=Zm=-+p. Die Intensität in einem Punkte der Bild- 
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ebene hängt im allgemeinen zusammen mit 2/2» +1), im Bilde eines 
Schnitipunktes zweier Lichtlinien in der Öbjektebene mit 2(293+1) — 1. 

Wie in 2 angegeben ist, fallen die Bildlinien für alle Objektpunkte 
mit demselben Werte von x zusammen. Die Schnittpunkte der beiden 
Liniensysteme geben für x den Wert x = b/im — na)(VY1-+ a2):(1-+.a2). 
Damit der x-Wert konstant sei, soll bei gegebenem a{ = tge) für ver- 
schiedene Werte von m undn m — na konstant sein. Esseim — na=q 
ınd es seien 2, und n, Werte von m und », welche auch dieser Glei- 
chung genügen. Damit die Sichtbarkeit nicht zu klein werde, sollen 
mehrere Paare Werte von m und » eine Lösung bilden. Damit auch 
m= my, nn, der Bedingung genügt, soll m, — an, = my — any, 
also a = Imı — ma) : {nı — ns), also a ein rationaler Bruch sein. 

4. Betrachten wir einzelne Fälle. 

.a=1, a= 45°, m —n = q, worin q gleich einer ganzen Zahl. 
r—bgV2:2. Die Distanz der dunklen Linien ist 5Y2:2 — 0.71. Es 
existieren 2p + 1 — g-Schnittpunkte, wie aus folgender Tabelle erhellt. 

m=p, n=Pp—I..,m=q, nV... 
m=Q, n=—q4..., m=q-—p n=—P. 
p>g. Anzahl der Schnittpunkte 2p.+1-—.g. Eine ähnliche Tabelle 
kann man aufstellen für p<{g. Da g die Werte von allen ganzen 
Zahlen zwischen O und + 2p, die Werte + 2p und — 2p mit einbe- 
griffen, annehmen kann, gibt es 4» + 1 dunkle Kontrastlinien. 


6 . a = 33077, m — zn =q. Essig=r:3, r= eine 


ganze Zahl. Dann ist x = br: V13 = 0.3br. 
Aus r=3m—2n folgen die miteinander korrespondierenden 
Werte von » und m. 
n=p, n=(2p-+r:3; n=p—1l, m=(2p-+r—2):3 


ED 
n=0, m=r:3,;...n=—p, m=—(2p—r):3. 

Es existieren also, weil m eine ganze Zahl sein soll, für.r <p 
2»+1):3 Schnittpunkte. Die Anzahl der Schnittpunkte ist grösser 
als in I, die Sichtbarkeit aber kleiner. 

I. a=1:2liefert « = 26%; r—=bs:V5, wenn g=s:2. Die 
Distanz der dunklen Kontrastlinien ist #V/5:5 —= 0-45. 

V.a=1:3, «= 18%; x = bt:V10, wenn g=t:3. s und t 
sind ganze Zahlen. 

Die Distanz der dunklen Kontrastlinien ist 5bVY10: 10 — 0.3. 

5. Betrachten wir jetzt den allgemeinen Fall, dass a = «: fo. 
Es sind «, und %, ganze, kleine Zahlen (siehe 3). Es ist dann 

m— (an: B)=g, und g=u:ß, Mi — N = uU. 
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Für «„<( 5, kann », wenn « klein ist, die Werte aller sanzen Es 
Zahlen bekommen zwischen — p und +p, die Werte +p und — „gell 
mit einbegriffen. Es ist also m = (n«y + u): ßo. Weil m eine ganz: >‘ 
Zahl sein soll, ist die Zahl der dunklen Linien gleich dem £,ten Tejihus der 
der Anzahl der Werte von n. Es ist x — bu:(Ve3-+ p?) und diefprahtgit 
Distanz der Linien b: (Va? + ß}). sich je 

Folgende Tabelle gibt für korrespondierende Werte von «, undchräg® 
ßo, wenn «, und $, keine ganze Zahl als gemeinsamen Faktor haben [ierend 
die Distanz der dunklen Streifen. lit ein 

__ Berähter 
| A=1 = 2 = 3 %=4 | »=5 treifen 
Ä treifen 





















nn 


Pe 0:7075 04475 | 0316 0-2435 0-1963 nterte 
o=2 u 2 0.2775 _ 0.1865 a 
y=8 _. _ | Ba 0.2005 0 Wr Li 
o=4 u — | _ _ 0-1565 ter Lin 


en VO! 


Die korrespondierenden Werte von altga = ay: ß,) sind wo 
P | 








= 1 B= 2 P= 3 | Pb = 4 | B=5 
| | 
wa I a 1 2008 1804 140 | 1193 
Peer een 3307 re 21.8 
a8 | A | ik ii 9 | 310 
0 == Frrte Pers a _ | 3897 





Bei grösseren Werten von £, nehmen die Kontraste schnell ab. Für 


45 =. ist die Anzahl der Linien und ebenso die Sichtbarkeit die Pr. 
gleiche. Ein Kreuzdrahtgitter mit opaken Drähten gibt dasselbe Bili@ „or ; 
wie zwei zu einander senkrechte Systeme von parallelen Lichtlinien @... q 

6. Die oben entwickelte Theorie ist in bester Übereinstimmung reck- 


mit den angestellten Beobachtungen. Es wurden Drahtgitter benutz! 
mit 2 und 3 horizontalen und vertikalen Drähten und Kreuzdrah!- 
gitter aus vielen Drähten, wobei die Distanz der Drähte von einen 
Gitter zum anderen sich änderte. Es wird nur eine Beobachtung 
reihe mitgeteilt. 





eae=0 Distanz der Drähte 


beobachtet | berechnet | beobachtet berechnet 








a ee 
18 | 18 | 08 0.23 
140 | 140 0.29 0:29 
182 |: 18% | 088 0.376 
25°8 28°6 0-54 0-53 


45°8 450 | 0:85 0.84 
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Es wurde vor das Objekt ein Diaphragma mit enger Öffnung ge- 
tell. Wie aus 4 ersichtlich, entstehen die dunklen Linien nur bei 
yanz bestimmten Werten von «. Dreht man die zylindrische Linse 
us der Lage @« = 0, in welcher z. B. die horizontalen Linien des Kreuz- 
jrahtgitters scharf abgebildet sind, um ihre optische Achse, dann teilt 
ich jede horizontale Linie in mehrere zur horizontalen Richtung 
chräge Teilstücke, die sich weiter ausdehnen und mit den korrespon- 
lierenden benachbarten Linien zuletzt einen dunklen Streifen bilden. 
jit einem Kreuzdrahtgitter von drei horizontalen und drei vertikalen 
Drähten beobachtet man beim Drehen der Linse, bevor die dunklen 
treifen für « = 45° so scharf wie möglich sind, in dem mittleren 
treifen eine Unterteilung in drei, in den zwei nächstliegenden eine 
nterteilung in zwei schmaleren Streifen. Dies hängt damit zusammen, 
hass Linien durch die neun Schnittpunkte parallel der Meridianebene 
fer Linse in einer mittleren Gruppe von drei, und zwei nächstliegen- 
ien von zwei einander sehr nahe sind. Es liefert diese Beobachtung 
ine grosse Stütze für die in 3, 4 und 5 entwickelte Theorie. 

Da diese Erscheinung mit dem Astigmatismus der Linse zusammen- 
längt, kann man auch eine sphärische Linse benutzen, deren optische 
\chse aus der senkrechten Lage zur vertikalen Ebene des Gitters so- 
wohl in einer horizontalen als vertikalen Ebene gedreht ist. 

Es sei uns zuletzt folgende Bemerkung gestattet: „Jeder Physiker 
ird der Aussage beipflichten, dass in noch ungenügend erforschten 
bieten das Experiment sehr Vieles und Wichtiges aufdecken kann. 
ass die hier beschriebenen merkwürdigen Abbildungserscheinungen 
iner astigmatischen Linse so lange unbeobachtet geblieben sind, zeigt, 
lass die Aussage sich auch auf seit langem erforschte Gebiete er- 
trecken kann. 
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Einleitung. Lösung 

Es gibt wenig organische Verbindungen, die von so vielen Forscher Kalori 
untersucht worden sind, wie der Rohrzucker; es gibt jedoch audlder fi 
wenig Stoffe, bei denen von den verschiedenen Untersuchern so starl beträg! 
abweichende Werte der diversen physikalischen Konstanten gefunde Ä 
worden sind. punkt 
Im Standardwerk von von Lippmann begegnet man einer Unfhri al 
menge von Werten, aus denen es oft überaus schwierig ist, eine ri nd e 


tige Wahl zu treffen. Sucht man z.B. nach dem spez. Gewichte def ıchsi 
kristallisierten Zuckers, so findet man bei verschiedenen Forscher «ind 
auffällig differierende Zahlen. U 

Gerlach!) findet bei 17.5° z.B. DY> — 1.5813, während Plato’ß ansef: 
Domke und Hartwig D'’ = 1.5879 und D!’ = 1.5897 fanden; bi ander 
zu 1.6330 hat man für das spez. Gewicht des Rohrzuckers gefundenf gewii 
Allerdings sind die Temperaturen, bei denen die Werte bestimmf@ kannt 
worden sind, nicht immer dieselben, doch sind die Abweichungen z 
gross, um darin ihre Erklärung finden zu können. 

Beim Schmelzpunkt des Rohrzuckers findet man ähnliche \e 
hältnisse. So schmilzt er nach Berzelius?) bei 160—161°, nad 
Gelist) bei 160—165°, nach Tamman>) und Plato®) bei 160°. Peli .. „, 
got gibt als Schmelzpunkt des Zuckers 180° an. Bemerkenswert i: Büllf 


weiter eine Arbeit von Graf?), in welcher er zeigt, dass der nämlich \..; 


| 


Reicl 


1) Zeitschr. des Vereins d. Deutsch. Zuckerind. 18, 283 (1863). 
2) Zeitschr, des Vereins d. Deutsch. Zuckerind. 50, 982 (1900). 
3) Pogg. Ann. 47, 321 (1892). Worc 
4) Zeitschr. des Vereins d. Deutsch. Zuckerind. 9, 416 (1859). 

5) Zeitschr. f. physik. Chemie 28, 17 (1899). 

') Zeitschr. des Vereins d. Deutschen Zuckerind. 50, 1012 (1900). 

7) Zeitschr. f. angew. Chemie 14, 1077 (1901). d. Ru: 
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heine Zucker aus Alkohol kristallisiert bei 179—180°, und aus Methyl- 
hikohol kristallisiert bei 169—170° schmilzt, und dass ersterer, aus 
jethylaikohol umkristallisiert, ebenfalls den Schmelzpunkt von 170° 
annimmt. 

Exakte Bestimmungen der Lösungswärme des Rohrzuckers sind 
echt dürftig und die wenigen Werte, welchen man begegnet, stimmen 
ıntereinander noch recht schlecht überein. 

Rechenberg!) bestimmte die Lösungswärme für Lösungen, die 
auf 1 Mol Zucker 400 bzw. 100 Mol Wasser enthalten, zu — 1202 bzw. 
1130 Grammkalorien. 

Kolossovsky?) fand als Mittel von zwei Bestimmungen für die 
Lösungswärme des Rohrzuckers (1 Mol auf 400 Mol Wasser) — 913 
Kalorien, während derselbe einen Wert von Stackelberg erwähnt, 
der für diese Grösse (1 Mol auf 500 Mol Wasser) — 1090 Kalorien 
beträgt. 

Ähnliche Verhältnisse, wie oben beim spez. Gewichte, beim Schmelz- 
punkt und bei der Lösungswärme erwähnt worden sind, findet man 
bei allen physikalischen Konstanten des kristallisierten Rohrzuckers, 
und es lässt sich fragen, ob man diese Abweichungen bloss auf Ver- 
suchsfehler zurückführen kann, oder ob vielleicht hier andere Um- 
stände (von solchen wäre eine Allotropie denkbar) mit eine Rolle spielen. 


Um zu versuchen, das zu entscheiden habe ich eine Untersuchung 
angefangen, von welcher ich unten berichten werde. Wie in vielen 
anderen Fällen hat auch hier eine planmässige Bestimmung von spez. 
Gewichten und Lösungswärmen an bestimmten Präparaten mit be- 
kannter Vorgeschichte wenigstens teilweise zum Ziele geführt. 


Bestimmung des spez. Gewichtes von verschiedenen 
Rohrzuckerpräparaten. 


Die Bestimmung des spez. Gewichtes geschah in Pyknometern von 
% und 100 cm? Inhalt, mit eingeschliffenen kapillaren Stöpseln. Als 
Füllllüssigkeit wurde Xylol oder Toluol angewendet, welches zuvor mit 
Natrium getrocknet und mit diesem Metall destilliert worden war. 

Das Thermometer war mit einem von der Physikalisch-technischen 
heichsanstalt in Charlottenburg beglaubigten Instrumente geeicht 
worden. Als Bad wurde ein Thermostat benutzt, dessen Temperatur 


!) Journ. f. prakt. Chemie 22, 1 (1880). 
2) Bull. de la Classe des Sciences de l’Acad. Royale de Belgique 340 (1913); Journ. 


d. Russ. Phys.-Chem, Ges. 45, 22 (1913). 
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innerhalb 0.05° auf 30.0° gehalten werden konnte. Alle Wägungen Bei 
sind auf den leeren Raum reduziert. Als Ausgangspunkt diente gie" 
oben erwähnte Mitteilung von Graf'). Nur wurden nicht Schmelz schlag 
punkte, sondern spez. Gewichte und Lösungswärmen bestimmt. Dj: ind, ın 
Präparate wurden alle hergestellt durch Lösung von „Kristall I“ ode uns® 
„Raffinade“ der „Wester Zuckerraffinadery* in Amsterdam, auf demer'® \ 
Wasserbade in möglichst wenig Wasser, Filtration des entstandene" ° 













Sirupes und Mischen mit dem doppelten Volumen neutralisierten Äthy-i! Äh 
oder Methylalkohol, manchmal nach vorheriger Kühlung mit Eis und paaneı 
Kochsalz. Der Niederschlag wurde abgenutscht, mehrmals mit Alkohopise?!' 


onnte, 
der zwi 
ewich 


und Äther gewaschen und im Vakuumexsikkator über Schwefelsäure 
oder P,O, getrocknet bis zum konstanten Gewichte, wonach das Pri- 
parat auf Aschengehalt und Invertzucker?) untersucht wurde. Mehr 
als 0.02°/, Asche und- 0.02%/, Invertzucker wurden niemals gefunden, pe" 
Während des Trocknens wurde der Zucker mehrmals im Mörser Un 
pulverisiert. Auf diese Art wurden folgende Präparate hergestellt und ben 8 
untersucht (Tabelle 1): Don‘ 














rickelt 
Tabelle 1. Ha 
"Name des | D30.0 | Dso.0 | D30.0 | D3oo | _, nstalli 
e 4 A r 4 Mittel Bemerkungen 2 
Präparates I SE SE - SEEN IV jes Spe 
Gap ger ger 273 ges Fräpar 
M, 11-5860 |1-5859 1.5860 | — 11.5860 mit Äthylalkohol bei Zimmertemp. 
M 1.5816 15815 — | — 15816 „ » „ —10° 
M; | 1.5856 | 1-5857 | 1.5860 | 1-5858 11-5858 .. = „. Zimmertemp. 
nn |1581811.5817| — | — 1.5818] „ i . e 
"ia ‚1.5844 | 158422 °— | — 11.5843| ausr, durch l14tägiges Aufbewahren Di 
| | | bei Zimmertemp. unter Äthylalkohol : 
rip ‚15848811588 — | — 11.5848| ausr,,. 4 Tage unter Äthylalkohol jchiedı 
| | | bei Zimmertemperatur halten 
r2 11.5836 11586 — | — 11-5886| mit Äthylalkohol bei Zimmertemp. W&rschis 
M, 11.5257 11.5757) — | — 1.5757| mit Methylalkohol bei — 10° Värm 
M;a 1.5840 | 1.5840 —_ — 1.5840| aus M,, 10 Tage bei 30° im Ther- 1533 
| | | | most. unter gesätt. Zuckerlösung 2 
NM; |1.5769 | 1-5770 | 1.5770) — 11-5770, mit Methylalkohol bei — 10° om m 
rs 11573011578 — — 115729 . „ A Inst 
r |LöR2 15714 — — 11.5718] „ N : 
rss |157165| — _ — 1.5715 | “ = “ i 
r6 1.5735 | 1.5736 1.5736 — 1.5736 . “ > ” Anster 
"ga 1.5768 | 1.5771 1.5771 | — 11-5770 aus 76, 8 Tage bis 30° unter Äthyl- 2 
| | |, alkohol im Thermostaten hemie 
23. 98 
1) loc. eit. 





2) Chem. Weekbl. 32, 132 (1925). ol 





entie die 


felsäure 
das Pri- 
. Mehr 
efunden, 

Mörser 
ellt und 


nn 
1ertemp 


o 


jertemp. 


bewahren 
ıylalkohol 
ylalkohol 


jertemp. 
0° 

im Ther- 
ösung 


)° 


er Athyl- 


Physikalisch-chemische Studien am Rohrzucker. 399 


Bei näherer Betrachtung dieser Zahlen wird man bemerken, dass 
nmer, als mit Äthylalkohol Rohrzucker aus senier Lösung nieder- 
schlagen wurde, Präparate mit höherem spez. Gewichte entstanden 
find, mit einem Maximum von DW — 1.5860. Bei Behandlung von 
ösungen mit Methylalkohol in der Kälte bekommt man geringere 
Werte (Minimum D®P — 1.5713), welche aber durch einfaches Stehen- 
‚sen der Präparate mit Athylalkohol ansteigen und sich denen der 
nit Äthylalkohol hergestellten Präparaten immer mehr nähern. Letztere 
icheinen also die bei Zimmertemperatur stabile Modifikation zu re- 
jräsentieren. Wie schon öfter in dergleichen Fällen festgestellt werden 
onnte, entstehen auch hier beim Rohrzucker meistens Mischungen 
jer zwei(?) Modifikationen, was hervorgeht aus den Werten des spez. 
ewichtes, die keineswegs bei in derselben Weise hergestellten Prä- 
jaraten konstant sind. 

Um diese Verhältnisse näher zu bestimmen, wurde von mehreren 
pben genannten Präparaten die Wärme bestimmt, welche sich beim 
ösen von 1 Mol des betrefienden Präparates in 400 Mol Wasser ent- 
rickelt. 

Hat man wirklich mit zwei (oder mehreren) Modifikationen des 
istallisierten Rohrzuckers zu tun, so muss, parallel mit Änderungen 
hes spez. Gewichtes, eine Änderung der Lösungswärme des betreffenden 
räparates auftreten !). 


Bestimmung der Lösungswärme. 
a) Die spezifische Wärme von Rohrzuckerlösungen. 


Die spezifische Wärme von Rohrzuckerlösungen ist von ver- 
ichiedenen Forschern bestimmt worden?); jedoch weichen die er- 
altenen Resultate sehr stark untereinander ab, weshalb es angebracht 
schien, diese Grösse neu zu bestimmen. Benötigt war die spezifische 
Närme einer Lösung, welche 1 Mol Zucker in 400 Mol Wasser enthielt 
4533 %/,). Weil für andere Zwecke die Kenntnis der spezifischen Wärme 
on mehreren Konzentrationen erwünscht war, wurde mit dem von 
ınst Cohen und A. L. Th. Moesveld beschriebenen’) adiabatischen, 


!) Siehe auch Cohen, Heldermann und Moesveld, Versi. Kon. Akad. v. Wet. 
insterdam 88, 43 (1924). 

?) Marignac, Ann. de Chemie suppl. 8, 356 (1886). — Ewan, Zeitschr. f. physik. 
hemie 31, 28 (1899). — Curin, Oesterr.-Ung. Zeitschr. f. Zuckerind. und Landwirtsch. 
23. 988 usw. 

3) Zeitschr. f. physik. Chemie 95, 305 (1920). — Zeitschr. f. physik. Chemie 100, 
1 1922), 











400 W.D. Helderman 


elektrischen Kalorimeter diese Grösse für drei Konzentrationen 5, ıı 


und 15°/,) bestimmt, durch diese Punkte eine Kurve gelegt, und ax 
dieser der erwünschte Wert berechnet. 


Die Lösungen wurden hergestellt durch Einwiegen der berechnet 
Menge Rohrzucker (Asche 0.003°/,, Invertzucker 0015 %,). Von der ge 
nauen Konzentration überzeugte ich mich durch Bestimmung des spez 
(Gewichtes der Lösung (bei 30.0°) mit einem Pyknometer nach Sprengel. 
ÖOstwald, wobei die von Plato!) bestimmte Konzentration—spez. Ge. 
wichts—Kurve gebraucht wurde. 

Auf diese Weise wurden die unten in Tabelle 2 aufgenommene 
Werte erhalten. 


Tabelle 2. 








ü 2,» a | © o © vo. 
89 DD.’ 73+#2 ‘ | = .4 .. = er 
> Mae nn 9 © ei u. MH 
os zezlEgsu dh eo ui5 8 3 u: © E © 
- “u 2) os B = 1% |, g- m 2? 
= &D 30. er =) 3498| e2 En - 2) > < 
- DW 5342 << T7 513955 | B-S BRE 35 >: 
38 A 3 use. | SEP Is Soe %- = 
# Sn sS8%|l56€& 28 8990 So © 3 
EM Sn813532. 232282 |22 0 2258 223 28k 
& > 2m > un un un N x 
Wasser | 0.00 _ 0.9992 


a .. | 
8630 1.014899 | 492 | 0.016. +0:002 | 0.9786 | 
' 0.9785 | 0.9772 40.001 
8630 | 1:01489 | 4:92 |—0.020 | +0:003 | 0.9783 | | 
880.0 | 1.0349 | 992 |+0.002| 0.000 | 0.9492 | 


880.0 | 1-03494 992 |+0-010 — 0.0015, 0.9497 | 
898-0 | 1-05536 | 14-82 | +0-015. — 0.002 | 0.9203 | 
898.0 | 1.05536 | 14-82 |+0-030 | — 0.004  0:9207  0:9209 | 0.9207 + 0.008 
898.0 | 1-.08536 | 14-82 | +0-005 | — 0.001 | 0-9217 | 





Die in der vorletzten Kolumne aufgenommenen Werte sind be 
rechnet aus der Gleichung: W. = 0.9992 — 0.0040366 e — 0.00008516 e 
welche aus den Werten in Tabelle 2 abgeleitet ist und welche für die 
spezifische Wärme einer 4-.5330/,igen Rohrzuckerlösung den Wer 
0.9792 gibt. 

b) Die Kalorimetereinrichtung. 

In Ermangelung eines adiabatischen Kalorimeters wurde folgend 
Einrichtung hergestellt (Fig. 1): Das eigentliche Reaktionsgefäss 4 mit 
Deckel besteht aus Kupferblech. Im Deckel sind drei Löcher, zweck 
Durchführung von Thermometer 7, Rührer R und Stange S$, die 
das Kölbchen mit der zu lösenden Substanz hält. R und S sin 
aus Kupfer angefertigt; um Wärmeleitung so viel wie möglich vor 


!) Abhandl. Norm. Eichungskomm. 2, 140 (1900). 


0:9495 0-9508 — 0.01 
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zubeugen, ist R mittels eines Glasstabes q an die Holzscheiben P ver- 
bunden worden. 

Das Kupfergefäss ruht auf drei Glaskugeln @, welche in Kork- 
scheiben eingeklemmt sind, und steht in einem doppelwandigen Holz- 
kasten 3, dessen Hohlraum mit einer 
isolierenden Substanz ausgefüllt ist. 
Die Innenwand D ist mit Glasplatten 
belest; zwischen Glasplatten und 
Holzkasten sind Stücke weisser Pappe 
geklebt. Unter dem Holzdeckel C ist 
zwecks besserer Isolierung noch eine 
Scheibe E aus Pappe eingelegt. 

Das Thermometer 7 war ein ge- 
wöhnliches Instrument nach Beck- 
mann; es war zuvor mit einem von 
der Physikalisch-technischen Reichs- 
anstalt in Charlottenburg geeichten 
Instrument verglichen worden. Die 
ziemlich geringen Korrektionen wur- 
den immer in Rechnung gebracht. 

Um aus Vor-, Nach- und Haupt- 
periode die von der Reaktion herbei- 
geführte Temperaturänderung berech- 
nen zu können, ist es notwendig, die 
Wärmemenge zu berechnen, die durch 
Strahlung von dem Kalorimeter ab- 
gegeben oder aufgenommen ist. Zu 
diesem Zwecke habe ich mich der 
Formel bedient, welchevonRegnault 
abgeleitet und von Pfaundler!) mit- 
geteilt ist. 

Sind » und »’ die Temperatur- 
erniedrigungen pro Minute der Vor- 
und Nachperiode, t und ?' die mittleren 
Temperaturen derselben, sind weiter Fig. 1. 

O1 %... Qu-ı, die Temperaturen 
der Hauptperiode, welche » Minuten dauert, und von welcher An- 
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Jfangs- und Endtemperatur Q, und Q, sind, so berechnet sich die an- 


zubringende Korrektion zu: 
!) Pogg. Ann. 129, 113 1866). 
Zeitschr. f. physik, Chemie. Cohen-Festband. 





402 W. D. Helderman 


C=nv-+ Al! + RB ... An-ıt+ 


Findet statt einer Temperaturerniedrigung während der Vor- uni 
Nachperiode eine Temperatursteigerung statt, so hat man statt » und 
v' zu substituieren —» und —v’. Der Wasserwert des Kalorimeters 
wurde durch Berechnung gefunden. Als spezifische Wärme des Kupfers 
wurde 0.09 angenommen, während für Glas mit dem Werte 0.2 ge. 
rechnet wurde. 


% . —n ) . 


c) Eichung des Kalorimeters. 


Um die Richtigkeit der Berechnung zu prüfen, wurde mit dem 
Apparat die Lösungswärme von KCl bestimmt (1 Mol in 200 Mol 7,0, 
Von Cohen, Helderman und Moesveld!) wurde für diese Konstante 
der Wert — 4397 Kalorien gefunden. Das benutzte Präparat war KC! 


pro Analyse, das einmal, bisweilen zweimal aus destilliertem Wasser $ 


kristallisiert worden war und bis konst. Gewicht getrocknet. 

Als spezifische Wärme der Lösung wurde der von Bousfield: 
bestimmte Wert 0.970 benutzt. 

Für die betreffende Lösungswärme wurden so die in Tabelle 3 zu- 
sammengefassten Werte gefunden. 








Tabelle 3. 
Gewicht | Gewicht |Wasserwert | 
Kl Wasser |Kalorimeter ! a w | Bemerkungen 

in Gramm | in Gramm +Kölbchen unkorr. korr. 

16-5345 799.0 38-15 — 1.166 | -— 1.174 Bus 4392 einmal kristallisiert 
16-5071 | 7977 | 38-07 — 1153 | — 1.172 | — 4383 | = . 
16-5708 | 800.8 | 37.97 — 1.147 | — 1.173 | — 4385 | ” 

16-5903 | 801-7 38-31 — 1.167 | — 1.173 | — 4387 z 

16-5813 | 801-3 38-13 — 1.150 | — 1.172 | — 4382 | S 

16-5604 | 800.3 38-03 — 1-155 | 1.172 | — 4382 ” 

16-5810 801-3 37.96 — 1.159 | — 1.174 | — 4389 | zweimal 
16-5712 | 800.8 37-81 — 1.158 | — 1.174 | — 4388 | e 

16-5970 — 4390 einmal 


802-1 324 | —1.166 | — 1.174 
| Mittel — 4887 
Aus den Werten von Tabelle 3, welche untereinander und mit 
den früher von Cohen, Helderman und Moesveld3) ermittelten 
ziemlich gut übereinstimmen, darf man auf die Brauchbarkeit der be- 
schriebenen Kalorimetereinrichtung schliessen, und auf die Richtigkeit 
des berechneten Wasserwertes. 


y Zeitschr. f. physik. Chemie 96, 259 (1921). 
2) .Phil. Trans. Roy. Soc. London A 208, 119 (1919). 
3) loc, eit. 
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d' Die Lösungswärme von diversen Rohrzuckerpräparaten 


(1 Mol in 400 Mol Wasser). 


Die Bestimmung der Lösungswärme von Rohrzuckerpräparaten 
wurde genau so ausgeführt, wie bei XCl. Um eine schnelle und rich- 
tige Lösung herbeizuführen, war hier eine grössere Tourenzahl des 
Rührers benötigt, als beim Lösen von KC! der Fall war. Die ge-. 
{undenen Werte sind in Tabelle 4 vereinigt, in welcher die Buchstaben 
der Präparate mit denen in Tabelle 1 übereinstimmen. 


Tabelle 4. 





- | f Wasser- | 
Name | Spez. | Gewicht | Gewicht | wert 


| 

I r r 

des Prä- ‚Gewicht | Rohrzuck.| Wasser | Kalor. + | a | w m 

parates | D30-0 in Gramm |inGramm Kölbchen | unkorr. | \ | pro Moll mittel 
’ usw. | | 





1.5818 | 37-9815 | 799.90 | 3844 | — 0.136 | — 0.140 
1.5818 | 37.9624 | 799:50 | 3839 | —0133 | — 0.141 
1-5818 | 37.9928 | 800-10 | 3848 | — 0.140 | — 0.141 
1-5848 | 38-0137 | 800-60 | 3839 | — 0.135 | — 0.141 





1.5848 | 37.9980 10 | 38-49 -) —0146 | — 0.142 
1.5836 | 37-9870 00 | 38:34 | — 0130 | — 0141 | 


; | 37.9868 00 | 3840 | — 0437 | — 0141 
3 | 38.0242 80 | 3829 | — 0.098 | — 0.105 | 





' 37.9981 | 800.20 | 3833 | — 0.113 | — 0.107 
38.1165 |, 802:70 | 38:65 | — 0.098 |, — 0.105 | 
36 38.0131 50 | 3850 | —0-121 | — 0.123 | 
; | 37.9900 3797 | —0121 | — 0413| 
| 37.9885 | | 3843 | —0132 | — 014 | 
\ 37.9840 | 38:51 | —0123 | — 0.132 ‚Zıom| — 1021 


SERERER 


Besprechung und Zusammenfassung der Resultate. 

Wenn wir die experimentellen Daten dieser Arbeit überblicken, 
treten folgende Tatsachen hervor: 

Bei Herstellung verschiedener Rohrzuckerpräparate mit Äthyl- 
alkohol bekommen wir einen Zucker mit anderen physikalischen 
Eigenschaften, als wenn Methylalkohol angewendet wird. Im all- 
gemeinen haben mit Äthylalkohol niedergeschlagene Präparate das 
grössere spez. Gewicht und die grössere (neg.) Lösungswärme. Durch 
Behandlung von Rohrzucker mit niederem spez. Gewichte bei Zimmer- 
temperatur (cq 30°) mit Äthylalkohol oder gesättigter Zuckerlösung, 
steigen sowohl spez. Gewicht wie Lösungswärme. Endwerte sind wahr- 
scheinlich noch nicht erhalten worden, obwohl die gefundenen extremen 

26* 
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Werte unweit dieser Endpunkte liegen werden. Eine einfache Fı. 
klärung aller oben genannten Tatsachen finden wir in der Annahm« 
von der Existenz von (wenigstens) zwei allotropen Modifikationen, von 
denen die mit Äthylalkohol hergestellte Form bei Zimmertemperatur 
die stabile Modifikation ist. Ob Monotropie oder Enantiotropie vor. 
liegt, wird eine nähere Untersuchung entscheiden müssen. 

Alle bisher ermittelten physikalischen Konstanten des kristalli- 
sierten Rohrzuckers beziehen sich also auf undefinierte Mischungen 
zweier (oder mehrerer) Modifikationen. Weil aber sehr oft von mit 
Äthylalkohol hergestellten Präparaten Gebrauch gemacht worden is 
und man bei dieser Herstellungsweise meistens sehr weit stabilisiert. 
Modifikationen erhält, werden viele der bis jetzt bestimmten Konstanten 
sehr nahe an die wahren Werte herankommen. Dennoch ist eine Neı- 
bestimmung unter Berücksichtigung oben dargetaner Verhältnisse sehr 
erwünscht. 


Herrn M. C. Siegmann, dessen wertvolle Unterstützung mir bei 
dieser Arbeit zu Diensten stand, sei auch an dieser Stelle mein Dank 
ausgesprochen. 


Velsen, Mai 1927. 
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Die Zusammensetzung des Wassergases 
bei niedrigen Temperaturen. 


Von 
W. Reinders. 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 7. 6. 27.) 


Das Wassergas, wie es bereitet wird durch Einwirkung von Wasser- 
dampf auf Kohle bei hoher Temperatur, besteht praktisch aus CO + A, 
im Volumenverhältnis 1:1. Bei Temperaturen unterhalb 900° C ent- 
stehen daneben auch merkliche Quantitäten CO, und H,O und kleine 
Quantitäten CH,. 

Die Zusammensetzung des Gleichgewichtgases lässt sich wie folgt 
berechnen: 

1. Muss sich in der homogenen Gasphase das Wassergasgleich- 
gewicht einstellen: 

0% +3, 35.C0+ 550. oder; K, FLO FRO. () 
Pco.' PR. 

Dieses Gleichgewicht wurde untersucht von Hahn'), Haber und 
Richardt?) und van Groningen). Hahn untersuchte bei 600 bis 
1200°C, Haber und Richardt bei 1200 bis 1600°C und van Gro- 
ningen bei 400 bis 600° C. 

Berechnet man aus den gefundenen Zahlen log X, und stellt 


diese Werte als Funktion von graphisch dar, so zeigt sich, dass der 


| Zusammenhang zwischen K,, und 7 angegeben werden kann durch 


die Beziehung: 
2 
lgK,„=— En - 1.66. (1a) 
Mit dieser Formel sind die Werte von K‘, berechnet, die in die 


Tabelle, zweite Spalte, eingetragen sind. 


') Zeitschr. f. physik. Chemie 44, 513 (1903). 
?, Zeitschr. f. anorg. Chemie 38, 5 (1904). 
) Inaug.-Diss. Delft, 1921, S. 91. 
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2. Zwischen der Kohle und den beiden Kohlenoxyden muss Gleich. 
gewicht sein: 
20C05C0+00. KM. ) 
P’co 
Dieses Gleichgewicht ist von Boudouard!) und von Rhead uni 
Wheeler?) studiert. Letztere Forscher verwendeten als Kohlenstof 
eine Holzkohle, die durch 24stündiges Erhitzen in Chlor auf 10° 
gereinigt war und fanden bei verschiedenen Temperaturen bei 1 Atm, 
Druck nachstehende Zusammensetzung des Gleichgewichtgases: 











Tabelle 1. 

PR ' Prozent (Os | Prozent CO | Kı k 
850 6:23 | 93.77 0.0709 — 8.766 
900 2.22 | 97.78 0.0232 — 8.927 
950 1.32 98-68 0.0136 — 8.857 

1000 0.59 99-41 0.00597 — 8.944 

1050 0-37 99.63 0.00373 — 8.819 

1100 0-15 99.85 0.00150 — 8.852 


Mittel: — 8.861 


Die Verbrennungswärme von amorphem Kohlenstoff beträg 
96900 cal.?), von Kohlenoxyd zu Kohlensäure 68000 cal.*), woraus folgt 
für Reaktionswärme (9,) der Reaktion 2: -+- 39100 cal. 

Wenn dieser Wert in die Gleichung 

#1 Ki 

0 et 
substituiert wird, und für die verschiedenen Temperaturen die oben- 
erwähnten Werte von K, eingetragen werden, so erhält man die 
Werte für % der Tabelle 1, und als Mittel — 8.861, so dass die Glei- 


chung entsteht: 
log K, = ee — 8.861 - 9 
E 
3. Zwischen C und Hs, herrscht das Methangleichgewicht 
C+2H= CH, En PcH | 2 


p®n, 


1) Compt. rend. 130, 132 (1900). 

2) Journ. Chem. Soc. 97, 2178 (1910). 

3) Roth und Wallasch, Zeitschr. f. Elektrochemie 21, 1 (1915). 
4 Landolt-Börnstein, Phys. Chem. Tabellen 1923, 1497. 
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Maver und Altmayer!), Goward und Wilson?), Scheffer, 
Dokkum und Al) haben das Gleichgewicht untersucht. 

Letzteren Forschern, die als Kohlenstoff ein Präparat benutzten, 
das durch thermische Zersetzung von Äthylen oder Methan auf Nickel- 
asbest niedergeschlagen war, gelang es, das Gleichgewicht zwischen 
400 und 700° sehr genau zu bestimmen. Die Beziehung zwischen 
K, und T wird von ihnen angegeben durch die Formel: 

4108 


log Km — m — 4924. (3a 


Mit dieser Formel sind die Werte von X, in der Tabelle 2 be- 
rechnet. 

4. Wenn angenommen wird, dass das Wassergas sich gebildet 
hat aus Dampf und Kohlenstoff, also nach den Reaktionen: 
RB0O+C=BH,+C0, 2H,0+C=2,+C0,, 2, +C=CH,, 
so müssen die Quantitäten O und H in den gebildeten Gasen sich 
verhalten wie 1:2, und es besteht die Beziehung: 

Pco + 2Pco, = Pr; + 2pcn, - (4) 

5. Ist endlich der Gesamtgasdruck 1 Atmosphäre, so ist 

Pco+Pco + Pr; + Ppcm+Ppmo=1. (Ö) 

Die Zusammensetzung des Gleichgewichtgases ist jetzt vollkommen 
bestimmt. Aus obengenannten 5 Gleichungen lassen sich bei jeder 
Temperatur die 5 Unbekannten pc0, Pco,, usw. berechnen. Das 


| Resultat dieser Berechnung ist angegeben in der Tabelle 2 und in der 


Fig. 1. 


Tabelle 2. Prozentuale Zusammensetzung von Wassergas 
bei 1 Atmosphäre Druck. 





00 |:00 





1:66:10 | 0.00102 | 18.0 
'1.18-106 | 0.0437 | 22 
71:10 | 0.593 250 
| | 393 | 20 
ı 15-1 ' 198 
1340 |, 945 
| 457 2.70 

49.1 0-65 
| 498 0-18 


SE VENL 2,0220 
GEPZHRORDS 





Ber. d. D. Chem. Ges. 40, 2134 (1907); Journ. f. Gasbeleuchtung 52, 238 (1909). 
>; Journ. Chem. Soc. 115, 1380 (1919). 
’) Rec. Trav. Chim. d. Pays-Bas 45, 803 (1926). 
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Es zeigt sich also, dass CO und H, in merklichen Quantitäte 
erst oberhalb 400° bzw. 200° C auftreten, so dass das Gas unterhal, 
400° praktisch nur aus CO,, CH, und H,O besteht. Die Reaktion 
zwischen © und H,O verläuft hier nach der Gleichung: 

2C+2H0C00,+ CH,. 

Weiter erreicht sowohl die Konzentration der Kohlensäure wis 


die des Methans bei bestimmter Temperatur ein Maximum, das für 
CH; bei 350° und 21%, CH, liegt und für CO, bei 450° und 25°/, 00, 


Vol.% 
70 
60 
50 
PM) 


30H 


20 








Der CH;,-Gehalt in dem technischen Wassergas ist 0.5 bis 1-5, 
So fand Holgate!) bei Versuchen mit einem Dellwick-Generator, in 
dem die Temperatur von 1100 bis 850° variierte, 0.7 bis 1-23, in 
Mittel 0.78%, CH,. Anfänglich wurde das Vorkommen in der tech- 
nischen Literatur wenig beachtet und den restlichen CH-Verbindungen 
in dem Koks zugeschrieben?). Nachdem aber Sabatier und Sende- 
rens?) beobachtet hatten, dass aus A, mit CO oder CO, bei 200 bis 
400° GC leicht CH, entsteht, und diese Reaktionen im Institut von 
Bunte näher untersucht worden waren‘), hat man die direkte Syn- 
these von CH, auch bei der technischen Waßsergasfabrikation für 


") Journ. f. Gasbeleuchtung 1901, 937. 

2) Siehe z.B. Strache, Gasbeleuchtung und Gasindustrie 8, 794 (1913). 
3) Ann. de Chim. et de Phys. [6) 4, 420 (1905). 

4 ‘Journ. f. Gasbeleuchtung 52, 166, 194, 238, 281, 305, 326 (1909). 
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möglich gehalten. Aus der Tabelle 2 geht hervor, dass der theore- 
tische Gehalt von 0.8 bis 0.20/, bei Temperaturen von 900 bis 1000° C 
ehr gut stimmt mit den technisch gefundenen Werten. 

Bei niedrigen Temperaturen wird das Gleichgewicht nur sehr 
Jingsam erreicht. Sabatier und Senderens!) erhielten aber, aus- 
(chend von einem idealen Wassergas mit dem Volumverhältnis 
(0:H, 1:1, mittels eines sehr aktiven Ni-Katalysators bei 380° 
in Endgas von der Zusammensetzung (trocken): 

526%, CO, 398%, CH,, 7Y%Hr, 060%, CO. 

Nach unserer Berechnung ist die theoretische Zusammensetzung 
des Gleichgewichtgases bei dieser Temperatur: 

24.60%/, CO,, 20,5%, CH,, 95% H,, 0.40, CO, 45°%, H,O 
der getrocknet: 

446%, 00, 37.30%/, CH,, 17,3%, H,, 09%, CO. 

Das stimmt sehr befriedigend mit den von Sabatier experimen- 
el gefundenen Zahlen. 

Auch in einem zweiten Versuch, bei dem Vergleich möglich ist, 
st die Übereinstimmung sehr befriedigend. Beginnend mit CO, und 
‚im Volumenverhältnis 1:2 (also wieder O:H=1:2) wurde bei 
0° mit Ni als Katalysator ein Endgas erreicht, bestehend aus 6-8 CH,, 
0C0,, 08H, und 13 H,0, d.h. von der prozentualen Zusammen- 
etzung 

: 23 CH,, 30400,, 27H,, 439 H,0, 
vährend wir bei der gleichen Temperatur berechnen: 

208CH,, 225C0,, 3>4H,, 532 H,0, 0.0400. 


Aus den obengenannten primären Gleichgewichten (1), (2) und (3) 
kann man, wie schon von Haber?) angegeben ist und von Mayer 
nd Altmayer°) weiter ausgeführt wurde, andere Gleichgewichte 
zwischen vier der fünf Komponenten CO, CO,, CH,, H, und H,O 
erechnen, z. B. 

2C0O-C-+C00, k =(C0O,):(C0)? 
C&% + H—>(C0O+H0 ar (00). er A: (CO,) . (H}) 
C+2H,-> CH, =(CH,):( 


kn= 


CO+3H,+>CH,+H0 k, =(CA)). 2. :(C0).( Ha)? 
RE —=K, Ku Ku 





Le 
? Thermodynamics of technical gas reactions, S. 345. 
’ Journ. f. Gasbeleuchtung 52, 326 (1909). 
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Aus den in (la), (2a) und (3a) angegebenen Werten von log Kı 
log K,, und log X, folgt durch die Beziehung 
log X, —log Kı + log K,, + log K,,: 


10842 


log K, wi Den ae 12.125 . (04 


Auf ähnliche Weise findet man für die Reaktion 
(CH,) . (H,0)2 


CO, + 4H, 2 OH, + 2H,0 = TO. 
log K, =logK, + 2logK „+ logK, 
log K, = pr — 10.465 
und für die Reaktion: 
2C0+2H,2C00,+CH K- a 


logK, = logK, + logK,, 


log K, = = — 13.785 . 7a 
Besonderes Interesse hat die Reaktion: 
N EA ‚ __ (CO,)(CH,) 
2C+2H0200,+ CH, KR=- 0 ’ 


nach der, wie schon auf Seite 408 erörtert wurde, die Wassergasbildun 
unterhalb 200° bis 300° stattfindet. 


Aus: 
Ü + CO, —=2C0 e = | C0)? ( CO,) . 
1 
2C0 +2H,0 —2C0, + 2H, r — (CO). (H4)2: (CO%. (0 
C+2H,=(H, Km = (CH3): (Hy)? 
oder 2C+2H,0200,+ CH, 
r Ku 
folgt: K= E.K; 
oder logK, =logK„—logK, —2logK,.- 


Nach Substitution der Werte für log K,, usw. 


log K — — en +0617. 8a 
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Wir berechnen hieraus folgende Zusammensetzung des Gleich- 
jwichtgases: 





PC | Kz Prozent CO, | Prozent CH, ‚| Prozent H,O 





20 | 00818 18 a 
10 | 0.0285 U re OEL RER 
27 | 0.0085 8 er) 


Auch bei Temperaturen unterhalb 100° bleibt K, relativ gross, 
» dass sich neben Wasserdampf merkliche Quantitäten CH, bilden 
können. Obwohl die Reaktionsgeschwindigkeit bei diesen Tempera- 
ren äusserst gering ist, kann man doch in dieser Reaktion einen Weg 
ehen, auf dem das Grubengas in der Natur entstehen kann. 


Im vorstehenden haben wir angenommen, dass bis 1000° von 
jen Kohlenwasserstoffen nur CH, vorkommt. Aus den Untersuchun- 
en von Fr. Fischer und Tropsch!) geht hervor, dass sich aus 
/0+ H, bei Temperaturen zwischen 160 und 300° und in Anwesen- 
it von geeigneten Fe, Ni oder Co-Katalysatoren auch Äthan, Pro- 
ran, Butan und andere Homologe bilden können. 

Dieses Resultat steht in schroffem Widerspruch zu den Beobach- 
ungen von Sabatier und Senderens, die besonders hervorheben, 
ass bei ihren Versuchen, mit ähnlichen Anfangsgasen und Kataly- 
toren, bei den gleichen Temperaturen keine höheren Kohlenwasser- 
toffe entstehen. Wir wollen in dieser Kontroverse, die nur durch 
las Experiment entschieden werden kann, keine Stellung nehmen, aber 
iur betonen, dass das Vorkommen von höheren Kohlenwasserstoffen 
ei niedrigen Temperaturen sehr möglich, sogar wahrscheinlich ist. 

Der Widerspruch beruht vielleicht in einer kleinen Temperatur- 
lifferenz. 

Das Auftreten von höheren Kohlenwasserstoffen bei niedrigen 
lemperaturen ist nämlich auf zweierlei Art möglich: 

1. Die höheren Kohlenwasserstoffe, die bei den Temperaturen der 
e!hansynthese (400° und höher) nicht existenzfähig sind, werden bei 
eferen Temperaturen mehr und mehr stabil. Neben der Kurve für 
H, kommen dann in der Figur 1 auch die nach tieferer Temperatur 
erlaufenden Kurven für C,H,, C,H, usw., die indirekt ein Zurückgehen 
ier anderen Kurven herbeiführen. 


! Brennstoffehemie 7, 97 (1926). 
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Nehmen wir als Beispiel C,A,. 
2C+3H, 2 CH, Ks Pos, 
ei. 
Jar 


log Kae ia 4571 T hae - 


Qa., die Bildungswärme von Äthan, ist nach Thomsen !) 28560 cal. 
während die Bildungswärme von Methan nach der Formel (3a) nur 
18800 cal. ist. log K,„. hat also einen grösseren Temperaturkoeffizient 
als log K„, d. h. log K,„. wächst bei Vertiefung der Temperatur rascher 
als log K,.. 

Indem nun, infolge des grösseren Wertes von k,. bei 400°( 
und höher, X. weit unterhalb X, liegt, nähern sich diese Konstanten 
bei Vertiefung der 'Temperatur mehr und mehr. K,. erreicht eine 
Grösse, welche die Existenz von C,H, in wahrnehmbaren Konzentra- 
tionen möglich macht und bei noch tieferer Temperatur werden die 
Kurven von K,. und K,, sich kreuzen. Unterhalb dieser Temperatur 
ist C,H, relativ stabiler als CH,. 

Die höheren Homologen von Methan haben eine mit dem Molekular- 
gewicht steigende Bildungswärme?). Die Gleichgewichtskonstanten dieser 
Verbindungen werden deshalb bei Erniedrigung der Temperatur nocı 
stärker steigen als die von Äthan. Indem sie bei 400° noch unter 
denen von Äthan liegen, werden sie sich bei tieferer Temperatur eir- 
ander nähern und endlich die Werte von X. und K,, überschreiten. 
Die Reihenfolge der Stabilität kehrt sich dann um; diese wird grösser, 
je höher die Atomzahl im Molekül ist. Aus der Publikation von Fischer 
und Tropsch würde folgen, dass die Temperatur dieser Umkehrung 
ungefähr 250° ist. Sie finden doch unterhalb 250° grössere Mengen 
Benzin und wenig Methan im Reaktionsgas; oberhalb dieser Temperatur 
aber mehr Methan und Umwandlung von Pentan in Methan, währen! 
oberhalb 400° nur Methan entsteht. 


2. Die auf S. 410 erwähnten Gleichgewichte (5), (6), (7) und 
zwischen 4 Bestandteilen der Gasphase stellen sich im allgemeinen 
nicht ein in einer Gasphase, die frei vorn fünften Bestandteil ist. % 
wird beim Gleichgewicht 5C0 +3H, & CH, + H,O kraft des 
Boudouard-Gleichgewichts und des Wassergasgleichgewichts neben ( 
und H,O auch noch eine gewisse Menge CO, vorhanden sein. 


1) Thermochem. Untersuchungen 1906, S. 194. 
2) J. Thomsen, Thermochem, Untersuchungen 1906, S. 317. 
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Das Boudouard-Gleichgewicht verlangt bei gegebenem CO-Druck ° 
einen Minimum-COz-Druck. Ist der CO,-Druck nicht so gross, so 
kann CO teilweise zerfallen in C-+ CO, bis das Gleichgewicht erreicht 
ist. Dieser Zerfall, das Auftreten also der festen C-Phase, verzögert 
sich aber leicht, wodurch es möglich ist, dass die Gasphase metastabil 
ist in bezug auf festen Kohlenstoff, obwohl in der Gasphase selbst 
inneres Gleichgewicht herrscht. Die homogene Gasphase ist dann 
sozusagen übersättigt in bezug auf festen Kohlenstoff, wodurch das 
Gleichgewicht © + 00, 272CO nach rechts verschoben ist. 

Aber nicht nur dieses Gleichgewicht, auch die Gleichgewichte 


C+2H, CH, 
2C+3H,2 C,H, usw. 


werden von dem höheren C-Druck nach rechts verschoben, so dass 
beim inneren Gleichgewicht in dieser metastabilen Gasphase die Kon- 
zentration der Kohlenwasserstoffe höher, die der Kohlensäure niedriger 
ist als beim stabilen Gleichgewicht mit festem Kohlenstoff. 

Wenn also ein bestimmter Katalysator das innere Gasgleichgewicht 
fördern kann ohne Ausscheidung von Kohlenstoff zu veranlassen, so 
wird dadurch die Bildung der Kohlenwasserstoffe bevorzugt und die 
Konzentration von CO, herabgesetzt. Ein derartiges Verhalten be- 
schreiben Sabatier und Senderens!). 

Ein Gemisch von CO und Ha, im Volumenverhältnis 1:3, wurde 
über einen Ni-Katalysator geführt. Bei 180 und 250° verlief die 
Reaktion glatt unter Bildung von CH, und H,O, während das Nickel 
nicht merklich verändert war und sich nach der Reaktion ohne C-Rück- 
stand in verdünnter Salzsäure löste. 

Wurde aber die Temperatur oberhalb 250° erhöht, so setzte sich 
Kohlenstoff ab und es entstand neben CH, viel CO;. 

Dieses Verhalten ist in Einklang mit unseren Berechnungen. Die 
Gleichgewichtskonstante der Reaktion 


C0O+3H, CH, + H,O 


ist nach Formel 5a bei 227° 3.6.10%. Das homogene Gleichgewicht liegt 
also ganz rechts, und auch das Wassergasgleichgewicht (Kar: — 0-008) 
‚erfordert neben CO, H, und H,O nur wenig CO,. 

Praktisch kann also alles CO in CH, umgesetzt werden. Stellt 
sich aber das heterogene Gleichgewicht mit dem Kohlenstoff ein, so 
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muss neben wenig CO sehr viel CO, entstehen und man bekomn! 
ein Endgas, wie aus der Fig. 1 abzulesen ist, nämlich ein Gemisch, 
von CO,, CH, und HR0. 


Zusammenfassung. erst 


1. Es wurde aus den Konstanten des Wassergasgleichgewichts WReibı 
des Boudouard-Gleichgewichts wie des Methangleichgewichts die 71. 
sammensetzung des idealen Wassergases bei Temperaturen von MW) 
bis 1000° berechnet. 

2. Unterhalb 400° besteht das ideale Wassergas aus einem Ge. 
misch von gleichen Teilen CO, und CH, neben Wasserdampf. 

3. Die Bildung von Grubengas kann aus einer Reaktion von Kohle 
mit Wasser erklärt werden. 

4. Die Möglichkeit der Bildung von höheren Kohlenwasserstofieı Es 
bei niedrigen Temperaturen wurde diskutiert. 
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ersuche über eine Art hydraulischer oder turbulenter 
Reibung binärer Flüssigkeitsgemische und ihre Ver- 
wendung zur Konstitutionserforschung derselben. 


Von 
Robert Kremann, Richard Springer und Hubert Roth. 
(Mit 5 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 7. 6. 27.) 


Es schien uns von Interesse, den Einfluss bestimmter äusserer 
Kraftfelder auf die Valenzbetätigung der Komponenten binärer Ge- 
mische zu studieren. Als eine zu diesem Zwecke geeignete Methode 
chien uns die Messung der Kurven innerer Reibung binärer Gemische. 

Ihr Verlauf ist nach den bisherigen Erfahrungen zahlreicher 
Autoren im Falle normalen Verhaltens. normaler Komponenten nahezu 
additiv oder leicht negativ, während stark negativer Verlauf auf den 
Zerfall assoziierter Komplexe deutet und ausnahmelos positiver Kur- 
renverlauf die Bildung von Verbindungen der Komponenten anzeigt. 
In qualitativer Hinsicht steht bei ein und demselben Stofipaar der 
Wert der positiven Abweichungen mit dem Grade der Bildung der Ver- 
bindung in direktem, ihr Dissoziationsgrad also in umgekehrtem Sinne 
in Beziehung. So wurde festgestellt, dass mit steigender Temperatur !)2) 
sowohl, als auch bei isothermer Verdünnung’), die beide im Sinne 
einer Dissoziation einer Verbindung wirken, die positive Abweichung 
vom additiven Verhalten abnimmt. 

Wenn, also ein äusseres Kraftfeld die gegenseitige Verbindungs- 
fähigkeit der Komponenten genügend beeinflusst, ist zu erwarten, dass 
die Kurve der inneren Reibung im Sinne obiger Ausführungen eine 
geeignete Indikatormethode für eine solche Wirkung sein würde. Doch 
muss für den besonderen Zweck die Apparatur so abgeändert werden, 
dass die Kraftfeldwirkung nicht etwa durch Adsorption in den Gefäss- 
wandungen der Apparatur in ihrer Wirkung geschwächt würde. Es 


', Beck und Treitschke, Zeitschr. f. physik. Chemie 58, 425 (1903). 
®) Kremann und Bokjanovic, Monatsh. f. Chemie 37, 59 (1916). 
’) Kremann und Schniderschitsch, Monatsh. f. Chemie 87, 1 (1916). 
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muss also eine Konstruktion angewendet werden, mit der die Inner 
Reibung in einem einseitig offenen Gefäss bestimmt werden kann, 
Nach längeren Konstruktionsversuchen erwies sich schliesslich der 
in folgender Abbildung (Fig. 1) im Grund- und Seitenriss wiedergegeben 
Apparat als zweckmässig. 
In seiner ersten Ausführung bestand er aus gegeneinander und auf 
eine Glasplatte gekitteten Glasplättchen. Diese Konstruktion erwies sich 
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aber als instabil und Brüche und Neubefestigungen änderten stets die 
Kapazität des Apparates. Infolgedessen wurde er aus einem Stück 
gefräst hergestellt, und zwar durch gütige Vermittlung des Herrn 
Dr. Schiffrer von der Firma Brevellier in Neunkirchen, wofür beiden 
an dieser Stelle gedankt sei. 


Beim Ausfliessen von Flüssigkeiten durch diesen Apparat handelt ® 
sich nicht mehr — höchstens noch bei sehr viskosen Flüssigkeiten — 
um Poiseuillesche, sondern um eine Art hydraulischer Strömung. 
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Es erhob sich also die Kardinalfrage, ob es mit diesem Apparat 
selingen würde, die Konstitutionsverschiedenheiten binärer Gemische, 
im besonderen die Verbindungsbildung ihrer Komponenten nachzu- 
weisen, die Frage, ob also auch bei dieser durch vergleichbare Ausfluss- 
zeit semessenen Art der hydraulischen Strömung binärer Gemische 
analoge Zusammenhänge zwischen dem Gang der Strömungszeiten und 
der Konstitution der binären Flüssigkeitsgemische bestehen, wie sie oben 
kurz für den Verlauf der Poiseuilleschen Reibung skizziert wurden. 
Zu diesem Zwecke wurden die Reibungskurven der Systeme: Aceton — 
Chloroform!), Anilin—Phenol?), Anilin—Nitrobenzol?) und Benzalde- 
hyd—-Äthylalkohol®) studiert. 

Der oben beschriebene, in einem Thermostaten auf konstanter 
Temperatur erhaltene Apparat wurde mit 150 cm? Versuchstlüssigkeit 
beschiekt und die Zeit gemessen, die nach Verwerfung der ersten 
10 cm? notwendig war, um die folgenden 80 cm? ausfliessen zu lassen. 
Diese Ausflusszeit # wurde unter Bezug auf die Ausflusszeit i{, von 


Wasser bei 0° benutzt, um nach der Formel n = ı 


0- eine ver- 
solo 
gleichbare Charakteristik der von uns gemessenen Ausflusszeiten zu 
erhalten, wobei der Wert für Wasser n, = 1 gesetzt wurde und s 
bzw. s, die spez. Gewichte der Versuchsflüssigkeit bzw. Wasser be- 
deuten. 

Die so gewonnenen Versuchsergebnisse mit den obengenannten 
Systemen sind in den folgenden Tabellen 1 bis 4 wiedergegeben und 
in den Fig.2 bis 5 zur graphischen Darstellung gebracht. In den 
Tabellen sind jeweils in den letzten zwei Vertikalspalten die korre- 
spondierenden Versuche älterer Autoren über die Poiseuillesche rela- 
tive innere Reibung des betreffenden von uns mit unserem Apparat 
untersuchten binären Systems mitgeteilt, die in den Fig. 2 bis 5 als 
ausgezogene Kurven zur Darstellung gebracht erscheinen, während die 
von uns angestellten Messungen in denselben durch gestrichelt-punk- 
tierte Kurvenzüge gekennzeichnet sind. 

Nach O. Faust?) und Kremann und Ehrlich) zeigen die ersten 
beiden Systeme, von denen es auf Grund der Zustandsdiagramme 
sicher ist, dass bei ihnen äquimolare Verbindungen vorliegen, posi- 


!) Faust, Zeitschr. f. physik. Chemie 79, 597 (1912). 

®) Kremann und Ehrlich, Monatsh. f. Chemie 28, 931 (1907. 
’) Dunstan, Zeitschr. f. physik. Chemie 49, 590 (1904). 

% Zeitschr. f. physik. Chemie 79, 57 (1912). 

’, Monatsh. f. Chemie 28, 931 (1907). 


Zeitschr. f. physik. Chemie. Cohen-Festband. 
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Tabelle 1. Innere Reibung Aceton-+ Chloroform 0: 
(RO bei 0° —1). 
Unsere Werte Werte von 
Molprozent Spez. EDER Faust 
OH; CO0R; Gewicht | Ausflusszeit | ea 
| in Sekunden | 7 7 
| | 
100 0-815 120 | 0-942 0.222 
80 1-002 10:1: 08 is 
60 1-138 140 | 1.528 0.338 
40 1-278 180 | 221 ei 
0 Mei a 0.407 
20 1-424 174 | 237 0-420 
10 Re mi 0.415 
0 1.540 Ver 0-402 











Tabelle 2. Innere Reibung Anilin + Phenol 33.0° 
(H,O bei 0° = 1). 





Unsere Versuche 


Versuche von 














Molprozent Spez. Kremann und Ehrlich 
C,H; NHs Gewicht Ausflusszeit | 
| in Sekunden 7 N 
| | | 
100 | 1-011 | 108 | 2.050 2.050 
0% | 1018 — = 2.283 
80 | 1:025 161 3.11 _ 
75 1-028 — | — 2.753 
68 1-033 _ | — 3.140 
60 1:038 230 | 4.50 3-502 
54 1:.041 — | — 3.800 
50 1.044 23 5“ 4.061 
46 1-047 — — 4.232 
40 1:050 306 6-06 4-360 
32 1-053 _ | _— 4-419 
25 1-056 _ | _ 5-318 
20 1-058 285 | 5.69 Ber 
10 1-060 _ | _ 3-790 


tiven Kurvenverlauf der inneren Reibung mit einem Maximum. Das 
gleiche ist grundsätzlich, wie aus den Fig. 2 und 3 ersichtlich, auch 
bezüglich der Kurven unserer hydraulischen Strömung der Fall. Re- 
lativ sind die posiven Abweichungen einmal grösser und mehr nacdı 
der Seite der Zusammensetzung der Verbindung verschoben. 
Ebenso verlaufen die Kurven der hydraulischen Reibung in den 
Gemischen Anilin—Nitrobenzol und Alkohol—Benzylaldehyd') ganz 


1, Dunstan, Zeitschr. f. physik. Chemie 49, 590 (1904). 
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Tabelle 3. Innere Reibung Anilin-+ Nitrobenzol 0° 
(B,0 bei 0° = 1) 





Unsere Versuche Versuche von 
Molprozent Spez. Kremann und Ehrlich 


(GH, NH, Gewicht Ausflusszeit 
in Sekunden | 7 
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1.792 
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Tabelle 4. Innere Reibung Alkohol-+ Benzaldehyd 25° 
(RO bei 0° = 1). 





| 
ö Versuche von 
Unsere Versuche | ah 


Molprozent Spez. "| Dunstan‘) 
0H,0OH Gewicht | Ausflusszeit | | 


in Sekunden 7 | 








100 0.788 ae 0.625 
0.811 72 ’ u 
m = | 0.590 


_ — 0.585 
0.847 70 — 
_ — | 0.651 
0.891 68 . — 
0.954 — PR 
1050 | 65 | . 0.812 








konform wie die der Poiseuilleschen Reibung, die nach Kremann 
und Ehrlich?) bzw. Dunstan?) negativen Kurvenverlauf — im letzten 


/ Fall unter Auftreten eines ausgesprochenen Minimums — zeigen. In 


!) Die von den Autoren angegebenen absoluten Viskositätswerte wurden zwecks 
Vergleichsmöglichkeit mit unseren Zahlen durch Division durch den absoluten Viskositäts- 


; wert von Wasser bei 0° auf Wasserbezugswerte umgerechnet. 


?) Monatsh, f. Chemie 28, 931 (1907). 
3) Zeitschr. f. physik. Chemie 49, 590 (1904). 
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letzterem System sind die negativen Abweichungen bei der hydrau- 
lischen Strömung gegenüber den negativen Abweichungen bei der 
Poiseuilleschen Strömung vermindert und das Minimum verschwunden. 
Dies steht in Übereinstimmung mit der früher erwähnten Tatsache, 
dass die positiven Abweichungen bei Betrachtung der hydraulischen 
Strömung grösser werden. Aus den bisherigen Versuchsergebnissen 
hat es also den Anschein, als wenn der Kurvenverlauf bei unserer 
hydraulischen Strömung beim Vergleich mit der Poiseuilleschen 
Reibung eine Verschiebung nach der Seite der positiven Abweichung 
erfahren würde. 

Jedenfalls steht es aber auf Grund des bisherigen Versuchsmaterials 
fest, dass auch unsere Art hydraulischer Strömung mit ähnlicher Sicher- 
heit wie die Poiseuillesche Reibung binärer Flüssigkeitsgemische die 
Existenz von Verbindungen anzuzeigen imstande und daher unsere 
Versuchsanordnung geeignet ist, den allfälligen Einfluss von äusseren 
Kraftfeldern auf die Valenzbetätigung der Komponenten binärer Ge- 
mische zu studieren. 


Über weitere Versuche hierüber soll späterhin berichtet werden. 








Die photochemische Bildung von Phosgen. 1. 


Von 
Max Bodenstein. 


(Nach Untersuchungen der Herren Bütefisch, Kahle, Süssenguth, 
Erwin Heisenberg und Harteck.) 


(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 17. 6. 27.) 


Die photochemische Vereinigung von Chlor und Kohlenoxyd zı 
Kohlenoxychlorid, zu Phosgen, ist mit Rücksicht auf die Geschwindigkeit 
untersucht worden von Meyer Wildermann') und von Chapman uni 
Gee?). Der erstere hat zwei Versuche angestellt, in denen bei Zimmer- 
temperatur Chlor und Kohlenoxyd mit konstanter Intensität belichtet 
wurden, und hat die an der Druckabnahme zu verfolgende Geschwin- 
digkeit der Umsetzung durch eine Gleichung der zweiten Ordnung dar- 


gestellt: d{COCh,) 

5 une 
wobei allerdings die Konstante innerhalb der einzelnen Versuche nicht 
sehr glänzend konstant war und ein Vergleich beider Versuche nicht 
möglich ist, weil der eine ein Glasgefäss benutzte, der andere eins 
aus Quarz. Chapman und Gee haben im wesentlichen die Wirkung 
verschiedener Zusätze, insbesondere von Sauerstoff, auf die Anfang- 
geschwindigkeit studiert und hier gefunden, dass der letztere zwar die 
Reaktion hemmt, aber durchaus nicht proportional seiner Konzentration, 
vielmehr in einem mit der Zunahme derselben schnell fallenden Masse 
und dass die Hemmung mit steigender Temperatur ebenso wie die 
absolute Geschwindigkeit der Reaktion zurückgeht. 

Diese wenigen Beobachtungen sind natürlich in keiner Weise ge 
eignet, bestimmten Schlüssen für den Mechanismus des Vorgangs zu 
Unterlage zu dienen. Um zu solchen zu gelangen — die dann wieder 
auf verwandte Vorgänge wie die Vereinigung des Chlorknallgase: 


} 


— k-[Ch)-[C0], 


!) Trans. Roy. Soc. London 109 (A.), 337 (1902) und Zeitschr. f. physik. Chemi 
42, 257 (1903). 
2) Journ. Chem. Soc. London 99, 1726 (1911). 
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Licht werfen würden und auch wohl allgemein für die Theorie photo- 
chemischer und rein chemischer Vorgänge von Bedeutung sein wür- 
den — haben wir dem Problem eine ganze Reihe von Experimental- 
ıntersuchungen gewidmet. Für einen erheblichen Teil des Gebiets 
glaube ich jetzt die wünschenswerte Klarheit erreicht zu haben: Die 
photochemische Phosgenbildung in der Gegend der Zimmertemperatur 
ist durch die Versuche der in der Überschrift genannten Herren so- 
weit klargestellt, dass sie in den einzelnen Phasen verständlich ist, 
und dass ihre absolute Geschwindigkeit sich aus den inzwischen 
gewonnenen Daten!) für die Dunkelreaktion bei 350 bis 450° berech- 
nen lässt. 

Das hat ausserordentlich viel Mühe gekostet. Die untersuchte 
teaktion ist in ähnlicher Weise wie die Vereinigung des Chlorknall- 
gases in hohem Masse von winzigen Spuren von Verunreinigungen 
abhängig; aber bei einigermassen gleichmässigen Arbeiten ist deren 
Wirkung oft eine recht gleichmässige; sie ist dann als Störung nur 
schwer zu erkennen und hat uns mehrfach in die Irre geführt. So 
waren insbesondere die ersten Versuche, mit denen wir die Bear- 
beitung des Gegenstandes begannen, die von Dr.-Ing. Bütefisch?), im 
ganzen recht befriedigend reproduzierbar, und erst die anschliessenden 
Arbeiten stellten fest, dass sie trotzdem mehrfach durch solche Störungen 
entstellt waren. 


Versuchsanordnungen und Ergebnisse der Messungen. 


Die Anordnung der Versuche war im wesentlichen in allen Ar- 
beiten die gleiche, wenn auch Einzelheiten geändert wurden. Da die 
Reaktion zwei Molekeln zu einer vereinigt, so wurde die Druck- 
abnahme als Mass für die Umsetzung benutzt, gemessen am (uarz- 
glasmanometer. Das Reaktionsgefäss war zuerst, um bei geringer 
durehstrahlter Tiefe ein erhebliches Volumen zu gewährleisten, eins 
der planparallelen gekitteten Gefässe von Leybold-Köln: Aus einer 


; 15 mm dicken Spiegelglasplatte war ein Rahmen geschnitten, der innen 


etwa 8.15 cm, aussen etwa 11-18cm mass. Auf den waren zwei 
plane Platten gekittet und zur Einführung der Gase waren zwei un- 


| gefähr diametral gegenüberstehenden Stellen des Rahmens durch ein- 


!, Bodenstein und Plaut, Zeitschr. f. physik. Chemie 110, 400 (1924). 

?) Ich habe über diese, sowie die im Anschluss an sie von Dr.-Ing. Kahle aus- 

| geführten auf dem kleinen Kongress berichtet, zu dem die holländischen Kollegen 1922 
[reundlichst nach Utrecht eingeladen hatten, Rec. Trav. Chem. d. Pays-Bas 41, 565 (1922) 

; weiter zitiert als „Recueil“). 
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geschliffene Kapillaren durchbohrt. Die Kittstellen und die Schliff 
waren aussen mit Lack verstrichen; so hielt das Ganze luftdicht, ohne 
dass die Gase des Inneren irgend merklich mit diesem Dichtunss. 
mittel in Berührung kamen. . 

Dies Gefäss stammte aus der Vorkriegszeit. Als es dann 1918 
und 1919 von Dr.-Ing. Bütefisch benutzt wurde, hat es lange ge. 
halten; es zersprang schliesslich, und es gelang in jener Zeit nicht, 
es zu ersetzen; nach mässig gelungenen Versuchen, aus Spiegelplatten 
ein solches Gefäss selbst aufzubauen (Dr.-Ing. Kahle), sind wir schliess- 
lich dazu übergegangen, eins zu verwenden, das aus Glasrohr ovalen 
Querschnitts (ungefähr 2-5-8 cm bei 26 cm Länge) geblasen war. Mit 
diesem sind die abschliessenden Versuche von Dr.-Ing. Süssenguth 
gemacht worden. 

Das Reaktionsgefäss befand sich in einem elektrisch von innen 
geheizten Wasserbadthermostaten, einem Zinkkasten, dessen eine 
Seitenwand durch eine Spiegelscheibe gebildet war. Der Zinkkasten 
wieder war umgeben von einem fest anliegenden Holzkasten, dessen 
die Glasscheibe berührende Wand als Kassettenschieber ausgebildet 
war. Vor dieser stand in etwa 40 cm Entfernung eine Nitraprojektions- 
lampe, die für 50 Volt und 500 Watt hergestellt war, aber nur mit 
35 oder gelegentlich 45 Volt betrieben wurde und daher durch die 
lange Zeit ihrer Benutzung keine Änderung ihrer Helligkeit zeigte, so- 
fern nur, wie das geschah, die Betriebsspannung sorgfältig einregu- 
liert wurde. 

Die Kapillaren, welche dem Gefäss die Gase zuführten, waren an 
ihm an zwei ungefähr diametral entgegengesetzten Stellen angefügt. 
Dabei war das Gefäss nicht horizontal ausgerichtet im Thermostaten 
befestigt, sondern schräg: eine Kapillare trat unten an der tiefer lie- 
genden Seite des Gefässes ein, die andere oben an der höher liegenden; 
durch jene wurde Kohlenoxyd eingeführt, durch diese Chlor, und so 
wurde eine sehr geschwinde Mischung der Gase gewährleistet. 

Die Kapillaren durchsetzten den Boden des 'Thermostaten und 
führten dann — mit einer Zweigleitung für das Manometer — zu einem 
System, welches erlaubte, die einzelnen Gase einzuführen und anderer- 
seits das Gefäss zu evakuieren. Das geschah zuerst mit einer rotie- 
renden Gaedeschen (Quecksilberpumpe, später mittels eines Volmer- 
pumpenaggregats unter Zwischenschaltung eines U-Rohres, in das aus 
einem unten angesetzten Reservoir Quecksilber in ähnlicher Weis 
einsiedete wie in die Pumpen, und das als sehr einfacher und sehr 
wirksamer Chlorfänger fungierte. Die Hähne waren zunächst gewöhn- 
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che Glashähne, die mit chlorfestem Fett gefettet waren. Da sie sich 
her als eine Störungsquelle erwiesen, wurden sie später durch Mem- 
hranvenlile ersetzt, die, im wesentlichen in der Form der von Bo- 
ienstein und Duxt) beschriebenen Platinhähne, aus Messing und 
stahl hergestellt waren. Die Glasröhren wurden an sie mit Schliffen 
ıngefügt (Glas aussen, Metall innen) und ebenso wurde Glas und Quarz 
miteinander verbunden. Die Schliffe wurden nicht gefettet und nur 
aussen mit Marienleim oder weissem Siegellack gedichtet, so dass auch 
hier die Gase nur auf einem langen engen Wege mit organischem 
Stoff in Berührung kommen konnten. 

Von den Gasen wurde das Chlor zunächst elektrolytisch erzeugt 
und über Schwefelsäure gespeichert, genau wie bei Bodenstein und 
Dux?). Später wurde es einer von der Badischen Anilin- und Soda- 
fabrik mit besonderer Sorgfalt gefüllten Stahlflasche entnommen, wo- 
hei es das fettgedichtete Ventil dieser Flasche zu passieren hatte. 
Dadurch wird es für photochemische Zwecke weitgehend verdorben, 
aber durch Perlen durch zwei Spiralwaschflaschen mit Schwefelsäure 
assen sich die Verunreinigungen praktisch vollkommen wieder be- 
seitigen®). Es sind auch eine Reihe von Versuchen gemacht worden, 
das Chlor durch Überführung von Goldchlorid und Entwicklung aus 
diesem durch Erwärmen zu reinigen, und zwar Versuche, bei denen 
als Verschlüsse nur Zertrümmerungsventile®) »benutzt wurden und auch 
sonst hinsichtlich der Reinigung und Sauberhaltung der Gefässe alle 
denkbare Vorsicht angewandt wurde. Aber diese Versuche haben 
durchaus nicht zu besseren Ergebnissen geführt. 

Das Kohlenoxyd wurde in üblicher Weise aus Ameisensäure und 
Schwefelsäure entwickelt, mıt Natronlauge, Natronkalk und Schwefel- 
säure gewaschen und dann, nachdem es lange genug durch eine Zweig- 
leitung nach aussen geleitet war, in einen vorher evakuierten, etwa 
Liter fassenden Kolben eingelassen, von dem Fig. 1 eine Skizze gibt. 
Sein Zweck war, das Gas vollkommen von Sauerstoff zu befreien. 
Ein glühender Kohlefaden 4°), bewirkte das, und in groben Stücken 
eingeführtes Kali B nahm dann wieder die Kohlensäure weg, wobei 


! Zeitschr. f. physik. Chemie 85, 305 (1913), die dort gegebene Zeichnung ist 
natürlich nicht 1/45, sondern etwa 1/; der natürlichen Grösse, 
2) Loc. eit, 
3) Kornfeld und Müller, Zeitschr. f. physik. Chemie 117, 252 (1925). 
4 Bodenstein, Ber. d. D. Chem. Ges. 51, 1640 (1918). 
5) Für dessen freundliche Lieferung in geeigneter Form wir der Julius Pintsch- 
., Berlin O, zu bestem Dank verpflichtet sind. 
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der Glaszylinder € für Zirkulation des Gases sorgte. Der so sewon. 
nene Gasvorrat reichte jeweils für eine grosse Zahl von Versuchen. 
Diese wurden so ausgeführt, dass Chlor und Kohlenoxyd, uni 
zwar in verschiedenem Verhältnis, bis zum Gesamtdruck von 100 bis 
800 mm ins Versuchsgefäss eingelassen wurden, gelegentlich in erheh- 
lich abweichender Konzentration und auch unter Zusatz von Luft oder 
Sauerstoff. Die Belichtung erfolgte dann mit dem weissen Licht de 
r Nitralampe, das bei den endgil 
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tigen Versuchen eineBleiglasplatte it fo: 
von einigen Millimetern Stärke Wjeses 
passiert hatte und in ihr so weit-M@nehr 
gehend von kurzwelligen Strahlen A 
befreit war, dass die verbleibende ch is 


Strahlung vom Chlor nur mehr sie h: 
schwach absorbiert wurde, und@&Jie Z« 
die Absorption daher der Chlor-W@:ich n 
konzentration proportional gesetzt 8 yiittei 
‘ werden konnte. Dass dem so war, W#;-t es 
wurde durch besondere Versuche W# nicht 
nachgewiesen; übrigens war das @@Reakt 
auch ohne die Bleiglasplatte sehr MW rahru: 
angenähert in den von uns ver Jeren 
wendeten Schichtdicken und Kor- 8 ‚ıfüh 
zentrationen der Fall. Stoffe 
Dies sehr einfache Verfahren und 
ergibt eine Verwendung eines sehr nicht 
engen Spektralgebiets. Unterhalb 
405 mu: geht das Licht nicht durch WS Appa 
das Bleiglas hindurch, oberhalb WE auf 
460 mu wird es nur mehr ganz WE; St 
schwach vom Chlor absorbiert W nem: 
Das wirksame Licht liegt daher We für q 
innerhalb etwa 55 mu. gebe 
Die Beobachtung der Druckänderung diente dabei zur Messung BB dem 
für die Reaktionsgeschwindigkeit. Die kann nun so ausgeführt werden, W dure 
dass man dauernd belichtet und den Druck des belichteten Gas 
misst, oder dass man am Ende jeder Beobachtungsperiode verdunkel 
und erst dann misst. Beide Verfahren haben Vorteile und Nachteil. ©" 
Der Nachteil des ersteren ist, dass es auf den Drapereffekt keine Rück- ". 
sicht nimmt. [m Moment der Belichtung dehnt sich das Gas etwa | 
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us, infolge der Erwärmung durch Absorption und Reaktion, und der 
ruck des so ausgedehnten Gases wird gemessen. Das fälscht die für 
jas Intervall zwischen der Zeit Null und der ersten Beobachtung ge- 
machten Messung bis zur Unbrauchbarkeit, die späteren in ständig 
vanz wenig abnehmendem Masse, und so ist der Fehler, da ja nur 
die Differenzen der Ablesungen interessieren, nur im Anfang der Re- 
aktion erheblich, wo er dann sehr störend werden kann, wenn ein 
längeres Induktionsstadium auftritt. Das war vielfach der Fall; aber 
mit fortschreitender Verbesserung der Reinheit der Gase verschwand 
dieses mehr und mehr; bei den massgebenden Versuchen trat keines 
mehr auf. 

Aber auch die gaben natürlich den Drapereffekt, und grundsätz- 
lich ist jedenfalls die Druckmessung bei verdunkeltem Gefäss korrekter. 
Sie hat den Nachteil, dass sie die Dauer des Versuchs verlängert um 
die Zeiten, die zum Temperaturausgleich nötig sind. Das wäre an 
sich nur eine Unbequemlichkeit. Aber selbst bei den Versuchen, deren 
Mitteilung der Hauptinhalt dieser Abhandlung bildet (Dr. Süssenguth), 
ist es nicht gelungen, Gase und Apparat so sauber zu bekommen, dass 
nicht ein langes Verweilen im Dunkeln eine geringe Abnahme der 
Reaktionsgeschwindigkeit zur Folge gehabt hätte, die nach den Er- 
fahrungen, die am Chlorknallgas von uns mit gefetteten Hähnen und 
deren Ersatzmitteln gemacht wurden, unzweifelhaft darauf zurück- 
zuführen sind, dass von solchen Quellen organischer (stickstoffhaltiger) 
Stoffe Verunreinigungen ganz langsam ins Reaktionsgefäss diffundieren 
und hier die hemmende Wirkung entfalten, auch wenn die Störung 
nicht so weit geht, dass ein Induktionsstadium auftritt. 

So fiel in den Versuchen von Dr. Süssenguth beim Verschluss des 
Apparats durch Abschmelzen die Reaktionsgeschwindigkeit in 8 Tagen 
auf !/,, beim Verschluss mit Membranventilen in 3 Tagen auf !/,'). 
6 Stunden Stehenlassen machten sich dagegen noch nicht verzögernd 
bemerkbar und innerhalb dieser Zeit waren, selbst mit Einschluss der 
für den Temperaturausgleich nötigen Verdunkelungsperioden, die mass- 
gebenden Versuche dieser Abhandlung immer durchgeführt, Dass trotz- 
dem eine gewisse kleine Störung vielleicht auf Grund dieser Verzögerung 
durch Verunreinigung zu deuten ist, will ich weiter unten ausführen. 


!) Hıerbei war im ersten Falle während des Stehens im Dunkeln etwas Phosgen 
schon vorhanden, im zweiten Falle nicht. Wir hatten einen solchen bei Gegenwart von 
Phosgen beobachteten Rückgang der Geschwindigkeit auf 1/9, als Wirkung einer Trock- 
nung der Gase durch Hydrolyssa des Phosgens gedeutet (Dissertation Bütefisch, Han- 
nover 1921 und Recueil. Die Deutung ist danach irrtümlich. 
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Neben diesen schwer zu beseitigenden Verunreinigungen bewirkt 
bekanntlich Sauerstoff eine Hemmung der Reaktion. Um diese nähe 
zu studieren, führten wir zuerst eine Reihe Versuche aus, bei dena 
22.5 bis 100.9 mm Luft einer Mischung von rund 190 mm Kohlenoxyj 
und 380 mm Chlor zugefügt waren (Dr. Bütefisch). Die Versuch 
zeigten eine mässige Hemmung, aber daneben als auffallendste Yar. 
änderung die, dass die Geschwindigkeit der Umsetzung, die bei prak- 
tisch sauerstofffreien Versuchen mit der Abnahme von Chlor um 
Kohlenoxyd erheblich sinkt, lange Zeit fast völlig konstant blieb un 
erst zum Schluss recht plötzlich abfiel, wenn nahezu alles Kohlenoxvi 
verbraucht war: das hemmende Moment, der Sauerstoff der Luft. ver 
schwand während der Belichtung. Das konnte nicht wohl anders x. 
schehen, als durch Bildung von Kohlensäure, und in der Tat ergaben 
die bis zum völligen Stillstand der Umsetzung durchgeführten Ver. 
suche Druckabnahmen, die nur so verständlich waren. Sie lieferten die 








Tabelle 1. 

Versuchsreihe | B16 B17 B18 | B19 B2i 
EU RN EEE mm 96-2 60-8 61.8 | 225 | 1009 
BH mm | 188.6 197-8 198-8 1920 | 1906 
> WIEDER mm | 887-7 398-7 387-4 382.6 386-1 
Druckabnahme. ....... ' 170-8 185-6 176-7 187-3 171-1 
Gegen COCL zu wenig .. | 17.8 12.2 13-1 4-7 19:5 
In Luft waren mm &%... | 192 12.2 123 | 4-5 20-1 


Die beiden letzten Zahlenreihen sind praktisch identisch und sie müssen 
es sein, wenn der Sauerstoff Kohlensäure gebildet hat, eine Reaktion, die 
nach 200 + 0, = 2CO, für jedes verbrauchte C’O nur die halbe Druck- 
abnahme liefert, wie die Bildung von Phosgen nach CO + 0% = (Ol, 

Bei weiteren Versuchen wurde statt der Luft reiner Sauerstol 
eingeführt und die Konzentration des Chlors verringert. Die Druck- 
abnahmen gingen dann weit über diejenigen hinaus, welche das Chlor 
bei völligem Verbrauch durch Bildung von Kohlenoxychlorid hätt 
liefern können. 

So ergab beispielsweise eine Versuchsreihe (B. 44) folgende Zahlen 
(siehe Tabelle 2, S. 429). 

Es ist ganz offensichtlich, dass der Sauerstoff durch das belichtete 
Chlor sensibilisiert wird, dass die Hauptreaktion hier die Bildung der 
Kohlensäure ist, und dass der gegenüber die Bildung von Phosgen, der 
Verbrauch von Chlor stark zurücktritt. 
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Tabelle 2. 
185.9 mm Sauerstoff. 383.0 mm Kohlenoxyd. 17.8 mm Chlor. 





x 
dt 





9.0 
21-4 


118.7 
1313 | 
32.2 1417 | 
43.1 150.5 | 
53-3 1593 | 


IDOOW 


63.2 2i 2 170-1 
72.8 2 332 178.2 
| .82:8 
| 89.9 Nicht bis zu Ende geführt. 
| 105-5 





Diese Beobachtungen wurden dann noch durch Analyse der Gas- 
nischung sichergestellt. An das System wurde eine grosse Pipette 
mit Hähnen mittels eines Schliffs angefügt. Sie wurde vollkommen 
evakuiert, während im Reaktionsgefäss eine Umsetzung durchgeführt 
wurde. Dann liess man das Gas sich auf beide Gefässe verteilen, 
nter Beobachtung des Drucks, nahm das Analysengefäss ab, liess 
etwas Jodkaliumlösung eintreten, dann gemessene Mengen Thiosulfat 
zur Entfärbung des Jods, und führte dann die Kohlensäure durch einen 
Wasserstoflstrom in vorgelegte Barytlösung bekannten Gehalts über, 
von der nach Absitzen des Karbonats ein aliquoter Teil mit Salzsäure 
zurücktitriert wurde. Aus den so ermittelten Millimolen der Gase 
wurden die Drucke berechnet, die sie in dem bekannten Volum der 
Pipette ausgeübt hatten, und denen gegenübergestellt, die sich aus den 
gemessenen Drucken im Reaktionsgefäss ergaben, nachdem die Gase 
auf diese und die Pipette verteilt waren. 

So gab ein Versuch folgendes: 248.9 mm O,, 275-4 mm (00, 
+2 mm Cl, wurden belichtet, bis der Druck um 78.2 mm gesunken 
war. Als Druck des Chlors ergab sich aus der Analyse 4-4 mm, 
unter der Annahme, dass keins verbraucht war, hätten die angewandten 
142 mm nach der Verteilung 45 mm ausüben müssen. Für die 
Kohlensäure lieferte die Analyse 51-6 mm, die Druckabnahme von 
‘2 mm dagegen, wenn man sie ausschliesslich auf Rechnung von 
Kohlensäurebildung setzte, 51-3 mm, praktisch dasselbe. 

Eine ähnliche Übereinstimmung ergab sich, wenn bei günstigerem 
Verhältnis von Chlor zu Sauerstoff beide mit Kohlenoxyd reagierten, 


und zwar bei grösseren Konzentrationen des Sauerstoffs zunächst weit 
bevorzugt dieser. | 
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Dieser sensibilisierten Reaktion wurde dann noch eine ganze Reih; 
von Versuchen gewidmet, auf die ich weiter unten zurückkomm 
will. Aber ihre vollständige Aufklärung ist noch nicht erbracht. Han 
Dr. Schumacher wird demnächst über dahinzielende Versuche }. 
richten. 

Dagegen sind die Messungen mit nahezu sauerstofffreien Gasen iı 
der Gegend der Zimmertemperatur abgeschlossen, und zwar, wie schon 
erwähnt, durch Herrn Dr.-Ing. Süssenguth'). Von dessen sehr zahl. 
reichen Versuchsreihen (die Dissertation reicht bis Versuch Nr. 107) ge} 
ich im folgenden natürlich nur einen Überblick. 


Zunächst drei Versuche mit äquivalenter Konzentration an Chlor 


und Kohlenoxyd. Bei ihnen vollzieht sich die Umsetzung nach der 
Gleichung: 














d/COCH,) a 
er k-[Ch) 
Tabelle 3. Versuch S. 32. Tabelle 4. Versuch S. 45, 
360-0 mm CL,. 359.1 mm CO. 210.2 mm Cl,. 209.7 mm CO, 
T = 293.0°, T = 293.0°. 
| | | 
dx | | era dx 
t p u k, 10% t | p Be ky. 10 
| 1} 
ee. VE ER IE o| am | — 3 
1 | 6883 | 30-8 2.59 1 | 4083 | 116 2.78 
2. 6621 | 262 2.62 2 | 397.9 | 10-4 2.78 
3 | 6896 | 225 2.65 4 | 3796 9.2 2.81 
4 | 6201 | 195 2.68 6 | 3644 7-6 2.88 
5 | 6024 | 177 2.78 9 | 346-0 61 2.88 
6 | 5870 | 154 2.78 13 | 3274 | 47 291 
8 | 5614 | 128 2.77 18 | 3101 | 35 2.4 
10, 5406 | 104 2.82 2 | 2932 | 24 2.85 
12 | 523-8 8.4 2.80 3 | 270 | 16 2.85 
15 | 508-3 6-83 2.86 5 | 23665 | 1.06 2.62 
18 | 487.7 5.20 2.79 55 | 2538 | 064 2.52 
2 | 4710 | 420 | 2.90 90 | 241.8 | 0.34 2.34 
27 | 456-0 3.00 2.75 160 | 2325 | 016 2.13 
35 | 438.9 2.14 2.74 
5 | 4250 1-39 2.63 
60 | 4117 0-89 2.54 
90 | 397-9 0-46 2.20 
150 | 386-2 0.20 1-85 








1) Die Versuche sind im Elektrochemischen Institut der Technischen Hochschul 
Hannover ausgeführt worden. Herrn Kollegen Braune, der die Mittel des Instituts 
dazu zur Verfügung stellte und mit seinem stets freundlichen Rat geholfen hat, bin ich 
dafür herzlich dankbar. 
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Tabelle 5. Versuch S. 39. 
90.0 mm Cl. 898 mm CO. T = 293.0°, 
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mit kleinen Abweichungen der k-Werte, von denen noch zu sprechen 
sein wird). 
Eine Zusammenfassung aller dieser Versuchsreihen liefert Tabelle 6 


Tabelle 6. 
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Die Konstanten sind natürlich von „Punkt zu Punkt“ berechnet: 
Ix 
 [Olgmittei]? 
ıd zwar mit Partialdrucken (Millimeter Quecksilber) anstatt mit Konzentrationen. 


k 
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welche die „Konstanten“ enthält, die bei den in der ersten Säule vor 
zeichneten Chlorkonzentrationen (und den ihnen gleichen des Kohlen 
oxyds) erhalten wurden. Die leeren Plätze entsprechen der Tatsach. 
dass diese Versuche nicht mit so hohen Chlorkonzentrationen begonnen 
haben. Ein Überblick über die Zahlen zeigt, dass die Konstante njl 
dem Wert 2.6 bis 2.9 beginnt, auf 2.8 bis 3-0 ansteigt, dort sich kon 
stant hält, um von etwa 90 mm Cl, wieder langsam abzusinken. Yo, 
dieser Regel machen nur die letzten Versuche eine Ausnahme: ; 
genügen nicht, um den Höchstwert von 2.8 bis 3-0 zu erreichen 
Ohne in eine Erörterung der Deutung der Beobachtungen erheblich 
uns zu vertiefen, kann man jedenfalls sagen, dass die anfängliche 7 
nahme der Konstanten durch den Verbrauch des hemmenden Sauer 
stoffs bedingt ist, den das Chlor mitbrachte. Dass dem sicher so ist, zeige 
weiter unten (S. 442) zu bringende Versuche mit absichtlichem mässigen 
Sauerstoffzusatz. Über die Gründe der Abnahme am Schluss wir 
weiter unten zu reden sein; dass die letzten Versuche mit kleineren 
Anfangskonzentrationen den Normalwert von k nicht mehr erreichen, 
liegt dann natürlich daran, dass der Sauerstoffverbrauch nicht mehr 
vollständig wird, ehe die Gründe des Zurückbleibens einsetzen. 
Versuche, die nunmehr mit nichtäquivalenten Konzentrationen 


von Chlor und Kohlenoxyd ausgeführt wurden, führten zu dem Ergel- 
nis, dass sie nicht darstellbar sind durch 


dtcocı ee: 
| v ] _ k|C%]-[CO), 
sondern durch — — k.[Ch]%.[CO]'*, 


was zwar zunächst etwas überraschend, aber natürlich mit den bis 
herigen Messungen durchaus in Übereinstimmung ist. 

Auch hier gebe ich nur einige Messungsreihen zur Illustration uni 
zwei der Tabelle 6 entsprechende Übersichten, und zwar zunächst von 
Versuchen mit Chlorüberschuss, dann von solchen mit überschüssigen 
Kohlenoxyd (Tabellen 7 bis 12). 

Ohne auf die Deutung dieser Betrachtungen näher einzugehen, kanı 
schon gesagt werden, was die gebrochene Potenz der Chlorkonzentn- 
tion zu bedeuten hat. Es ist sicher, dass die Absorption des Licht 
unter unseren Bedingungen schwach ist und daher proportional der 
Chlorkonzentration. Das [C2,]”: kann dann aber zerlegt werden in 
ky Jans. [Ola] oder in kJ, [Ob]. Das war natürlich leicht durch Ver 
suche zu entscheiden, und zwar wurde dazu eine Füllung des Reaktions 
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Tabelle 7. Versuch S. 54. 
300.3 mm CL. 240.2 mm 00. T = 293.0°. 


I ! 








367-3 
: | ! 2 352-3 
Ime: 5 | r ” 3304 
ie 3 | 2.86 328-8 
reichen, ü I 24 320-0 
arheblich i | 2. 5 314-2 
\ | m 306-7 x 
liche Zı | 2. 3016 | 020 | 2.01 
n Sauer 2 | 3. | 2.96 i 300.3 , 1000/, Umsetzung 
st, zeigen | | 


mässigen Tabelle 8. Versuch S. 43. 
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den bis Tabelle 9. 
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Tabelle 10. Versuch S. 42, Tabelle 11. Versuch S. 48 
239.7 mm Cl,. 478-8 mm CO. 120.1 mm Ch. 480-2 mm 00. 
T = 293.0°., T = 293.0°, 

f dx k.. 104 dx a 

? dt F En Weka dt ‘10 
BT. Bes: — BE See 
1 6982 | 203 2.70 1 929 | 74 2.70 
2 | 6804 17:8 2.75 3 | 58083 | 63 2.66 
3 | 6650 | 154 2.74 5 | 5693 | 55 2.80 
5 | 6390 | 130 2.81 8 | 556-8 42 2.64 
7 | 6191 | 100 2.82 12 | 5436 | 33 2.57 
9 | 602.7 8.2 2.80 19 | 52882 | 22 2.59 
12 | 5836 | 64 2.79 26 | 5182 | 148 2.53 
15 | 569.0 4.9 2.77 35 | 5099 ' 0.92 2.36 
20 | 5512 3-56 2.71 50 | 501-4 0.57 2.% 
25 | 5386 2.52 4 2.68 80 | 4984 | 0:97 1.93 
35 | 55 1-61 2.54 140 | 4880 | 0.09 1-37 
50 | 5091 0.89 2.39 
75 | 4989 0-41 1-98 
120 | 4915 | 019 1:76 


Tabelle 12. 





CO,_0= | 29-4 | 3599 | 478.8 | 539.6 | 480.2 | 599.8 











Ol: | | | | 

230 28 | 88 | 27 | | 

216 28 | 28 | 27 | | 

200 28 | 88 | 87: 

185 29 | 28 | 27 | | 

170 ” | 88 | 38 1.28 | 

155 29 | 29 | 28 | 27 | 

140 30 | 29 | 28 | 27 | 

125 > | 30 | 238 | 28 | 

10 | 30 | 29 | 28 | 27 | 27 | 27 
| a | 28 I 0) 
BT TRITT 
en) 2.8 2.9 27 | 26 2.6 2.6 
50 » |) u | 5)|%1 % 
40 u u | | 
30 4 | 25 | 28 | 28 | 283 | 9 
20 2. 2301 30.218 4 21 1230 
10 IBM I BER IB 


gefässes eine Zeitlang durch zwei einen Zentimeter voneinander en!i- 
fernte Mattscheiben hindurch mit der vollen Intensität der Lampe be- 
strahlt und dann unter Zwischenschaltung einer Blende (zwischen den 
Mattscheiben), die nur den 2.73ten Teil des Lichtes hindurchliess. 
Die Versuche sind — von Herrn Dr. Harteck — mit einer nicht 
ganz so vollkommenen Anordnung durchgeführt worden, wie die Haupt- 
versuche dieser Abhandlung, insbesondere mit einem nicht speziel 
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von Sauerstoff befreiten Kohlenoxyd. Daher ergibt eine Konstanten- 
berechnung dauernd veränderte Zahlen und der Vergleich, der Erfolg 
der wechselnden Lichtintensität, sei daher graphisch wiedergegeben. 
Die Figur 2 gibt zwei Beispiele solcher Messungen. Die Kurve I 
verbindet die direkt beobachteten Werte. Werden diese von dem 
mit A bezeichneten Moment der Einsetzung der Blende ab mit Y2.73 
dividiert, so ergibt sich Kurve II, werden sie mit 2.73 gekürzt, Kurve Ill. 
Es zeigt sich, dass nur Kurve II eine stetige Fortsetzung der Anfangs- 
beobachtungen darstellt, und das Analoge ergibt sich, wenn die Beobach- 
tungen nach Entfernen der Blende bei B entsprechend verwertet werden. 


VERSUCH X N. VERSUCH XN 
ı Sefundenechure “ Y 

DnobVEF5 AinidierleH | \. (ED: NTPE mu 

mn» 273 
(A) En 
SA BRTERZR 











Es kann danach keinem Zweifel unterliegen, dass die Quadrat- 
wurzel aus der Intensität des aufgestrahlten, und das heisst in unserem 
Falle auch des absorbierten Lichts die Geschwindigkeit des Umsatzes 
bestimmt. 


Deutung der Versuchsergebnisse. 

Aus diesen Beobachtungen haben wir versucht, zu einer Deutung 
ihrer Ergebnisse zu gelangen, wobei wir dann einzelne Folgerungen 
aus derselben nachträglich durch Versuche geprüft haben. Diese Deu- 
tungsversuche gaben mit den Ergebnissen der anschliessenden Versuche 
ein in sich recht befriedigend geschlossenes Bild. Aber sie sind schon 
vor längerer. Zeit angestellt und abgeschlossen worden, während in- 
zwischen unsere Kenntnisse über den Zusammenhang von Absorption 
des Liehtquants und Dissoziation der Chlormolekel durch die Arbeiten 

28* 
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von J. Franck!) und anderen?) wesentlich vermehrt worden sind, 
Mit diesen steht nun unser Deutungsversuch nicht ohne weiteres jn 
Einklang, und er wäre daher zweckmässig durch einen anderen zı 
ersetzen. Das ist aber trotz lebhaftester Bemühungen nicht gelungen, 
Ich will daher unsere Deutung trotz dieses Widerspruchs darlegen, um 
dann die Frage zu erörtern, wie sie sich vielleicht mit jenen Kenn!- 
nissen in Einklang bringen lässt. 

Es lag natürlich sehr nahe, mit der Deutung der photochemischen 
Phosgenbildung an die thermische anzuknüpfen, die sich im Dunkeln 
bei 300 bis 500° über Cl, vollzieht’). 

Aber das Schema, das dort in bester Übereinstimmung mit der 
Erfahrung sich erwies, reicht hier nicht aus; es kann insonderheit die 
gebrochene Potenz der Kohlenoxydkonzentration nicht erklären. Zu 
der aber gelangen wir — nach einem Vorschlag des Herrn Dr. Erwin 
Heisenberg — wenn wir den durch Lichtabsorption aktivierten Chlor- 
molekeln neben dem Zerfall in Atome die Möglichkeit zuschreiben, 
beim Zusammenstoss mit Kohlenoxyd ihren Energieüberschuss auf 
dieses zu übertragen. Das liefert dann folgende Reaktionen: 


1. +» = Or ai, 
2. &+00= C0+C0% 5. Ch + CO = COCK +1 
3. —=20 : = iu+l 


7. i+Cl=Ch. 

Cb, CO’ sollen angeregte Molekeln darstellen. 

Da durch 5 das Ol regeneriert wird, so bedeutet dies Schema eine 
Kettenreaktion; die hohe Ausbeute, welche Kahle und Bonhoeffer' 
gefunden haben, ist damit verständlich. Dieser grossen Ausbeute gegen- 
über bedeutet der Vorgang 2 eine Hemmung, auch wenn ihm, was 
anzunehmen ist, unmittelbar eine Vereinigung des ('0’ mit O1, zu COÜ), 
folgt. Denn auch so liefert er nur eine Molekel auf ein Quant, was 
neben 1000 oder mehr nicht zu bemerken ist. 

Wenn wir nun dies Reaktionsschema in der nun allmählich üblich 


gewordenen Weise durchrechnen, wobei wir die Konstanten der ein- 


zelnen Gleichungen mit k, bis k, bezeichnen, so erhalten wir 





1) J. Franck, Transact. Farad. Soc. 21, Part. 3 (1925) und Zeitschr. 1. physik 
Chemie 120, 144 (1926). 


2) Zitiert bei Franck, Kuhn und Rollefson, Zeitschr. f. Physik. 48, 1556 1987. 


3 Bodenstein und Plaut, Zeitschr. f. physik. Chemie 110, 399 (1924). 


4 Kahle, Diss. Hannover (1922), „Recueil“; Bonhoeffer, Zeitschr. f. Physik 


18, 94 (1923). 
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da[00O0h) _ kı-kz: [El]. 1CO) Je + date, 
, sn [C0)-+ . IrtelCO) +) 
Die Gleichung geht in die beobachtete über, wenn im ersten Faktor 
im Nenner k3- [CO) neben X, vernachlässigt wird und im Nenner unter 
der Wurzel k, neben k,[CO]. Dann liefert sie 


dlCOCh, he he: Vi + ka 
er 5° Vz Ro 4 


Es lässt sich nun > dass die gemachten Vernachlässigungen 
berechtigt sind, und dass die beobachteten Umsätze sich zahlenmässig 
aus den Messungen der Dunkelreaktion und der für diese gegebenen 
Deutung ableiten lassen. Das sei im folgenden dargelegt. 

Wir schreiben dafür unsere Gleichung folgendermassen: 

d[COCh) n hy ka DD y 1 
“ a 5100 A 

Darin lässt sich zunächst leicht zeigen, dass sie dimensionsmässig 
richtig ist, was ich hier nicht näher ausführen will, und dann ergibt 
die Diskussion der einzelnen Glieder folgendes: k, ist die Konstante 
der Reaktion CO, —+ CO = COCL + Ct. Bei dieser sind, wie die Messung 
der Dunkelgeschwindigkeit zeigte, alle Stösse erfolgreich, A, ist also die 
Zahl der Stösse zwischen zwei Molekelarten von je 1 Atm. Druck bei 
Zimmertemperatur, und für unser Gefäss von 300 cm? daher, mit einem 
mittleren Molekeldurchmesser von 3- 10-8 cm gerechnet, gleich 2-6. 1031, 

hy 

kg 
Die können wir ermitteln aus den Gleichgewichten Cl -+ Cl Cl, und 
3Ch 22 Ch. Für das erstere ergibt eine Berechnung mit der 
zuletzt gegebenen Gleichung von Wohl!) für C%, = !/, Atm. und 
T = 300°[ CT) = 4-10-1% Atm. Für das zweite liefert die aus der 
Dunkelgeschwindigkeit abgeleitete Gleichung 
[(C,?  _ 11220 
7 
für die gleichen Bedingungen [Cl,] = 1-5-10-% Atm. Das gibt daher 


[Ol,] EN r 5, 
Ob)-(C 5 den Wert 7.5. 10- 


abs. [Oh]- TCOPr. 


-[C0)-[Ch] 


ist die Gleichgewichtskonstante der Reaktion 0! + 0,5 0. 


log —1.5logT — 3 


für 
hy 

CO] 

ist das Verhältnis, in dem sich das aktivierte CZ verteilt zwischen der 


') Wohl und Kadow, Zeitschr. f. physik. Chemie 118, 460 (1925). 


Die Grössen [CO] und [Cl] nehmen wir zu je '/, Atm. 
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Reaktion CE =2Cl und C5-+CO = (0O0Ch. Für das können wir 
einen unteren Grenzwert ableiten aus der Tatsache, dass die Reaktion 
praktisch genau proportional der Y|CO) verläuft. Denn das bedeutet 
dass neben 4,[CO] im Nenner unter der Quadratwurzel das X, ver. 
schwindet. Ich will nachher zeigen, dass der Abfall des k zum Schlus 
jeder Umsetzung wahrscheinlich darauf zurückzuführen ist, dass die: 
Verschwinden von k, neben Aky|CO) bei kleineren Konzentrationen von 
CO nicht mehr erfüllt ist. Dies zusammen bedeutet, dass k, etwa '/,, 


von i,[CO) beträgt für (O—= 380 mm, dass also V, von der 
21V] 
Grössenordnung 10-1 ist. 

Es folgt der Faktor Vk,. k, ist — die „Konstante“ des Einstein- 
schen Gesetzes — gleich 1, wenn wir die absorbierte Energie in Quanten, 
den Stoff in Molekel. ‚messen. Dementsprechend ist Jıps. die Zahl der 
je Sekunde absorbierten Quanten. 


Endlich ist p* die reziproke Wurzel aus der Stosszahl zwischen 


gleichen Moiekeln von 1 Atm. Druck, denn %k, ist die Konstante der 
Reaktion Cl+ Cl= Cl,. In dieser Aussage allerdings liegt eine grosse 
Unsicherheit. Nicht wegen der Schwierigkeiten der eben gebildeten 
Cly-Molekel, ihre überschüssige Energie loszuwerden oder zu quanteln: 
dazu stehen genug Stösse zur Verfügung; vielmehr deswegen, weil die 
Beobachtungen von Bodenstein und Lütgemeier!) an der Bron- 
wasserstoffbildung ergeben haben, dass bei der analogen Reaktion 
Br + Br = Br, nur etwa jeder 800. Stoss zum Erfolg führt. Das be- 
deutet also, wenn wir beide Alternativen für Chlor annehmen, für 
y! V1 bis 800 RE, En 
den Wert ‚ oder 0.28 bis 7.8. 10-15 — immerhin eine 
kr VStosszahl 
bescheidene Unsicherheit. 


Damit liefert unsere Gleichung (für 300° abs. und (O = Ol, = !/, Atm. 


Zahl der Molekeln 000%, = 
2.6-.1031.7.5.10-3-1/,.1/,.10-1.1.V Zahl d. abs. Quanten - (0:28 bis 7.8). 10-": 
— (1.4 bis 38) . 1010. YZahl der absorbierten (Juanten. 


Bevor nun das Ergebnis mit der Beobachtung, verglichen wird, sei 


erst noch an der Hand der oben benutzten Zahlen der Nachweis ge- 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 114, 208 (1924). 
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führt, dass es berechtigt war, im Nenner des ersten Faktors k,| CO 
neben /, zu vernachlässigen. 

Ersteres ist, für unser 300 cm? Gefäss, für 300° abs. und !/, Atm. 
(00, — 2:6-102%1.(1/, Atm.). Letzteres ergibt sich so: k,, die Konstante 
der Reaktion Cl-+ Cl, = Cl, ist sicherlich eine Stosszahl (analog wie 
l;, von OÖ + CO = COCh). Dann aber ist, wegen des Gleichgewichts 
+04, 


kylCH-[Ch] _2.6-1081.4.10-19.(1/, At.) Be ne ai | 
Ol;) a : 9m ma —2.6-1031.3.10%.(1/,Atm.), 


d.i. 3-10%mal so gross wie %[C0). 
Um nun zu prüfen, ob wirklich die Zahl der gebildeten Phosgen- 


molekeln 1-4 bis 38.1010.YZahl der absorbierten Quanten ist, könnten 
wir so verfahren, dass wir die Zahl der leizteren, ‚einfach ableiten aus 
den vorhandenen Ausbeutebestimmungen. Die stammen, wie oben er- 
wähnt, von Kahle und von Bonhoeffer. 

Der erstere fand für ein Quant 1 bis 1,5-103, der letztere 2.6. 103 
Molekeln. Aber Bonhoeffer hat bei seinen Messungen nicht an- 
gegeben, welche Konzentrationen seine reagierenden Gase hatten und 
bei Kahle waren die Versuche so ausgeführt, dass in einem grösseren 
Gefäss ein schmaler Streifen (die Abbildung des Spektrographenspalts) 
mit recht intensivem Licht bestrahlt wurde, während das übrige im 
Dunkeln lag, und eine solche Anordnung kann sehr wohl lokale Ver- 
armung und damit undefinierte Konzentration der reagierenden Gase 
zır Folge haben. Wir haben daher die Ausbeute noch einmal be- 
stimmt. Das konnte leider nicht genau unter den Bedingungen der 
Hauptversuche dieser Abhandlung geschehen, weil der Apparat schon 
abgebaut war, aber unter sehr ähnlichen. Und zwar wurde es aus- 
seführt dadurch, dass die absorbierte Energie gemessen wurde durch 
die Zahl der durch Chlorsensibilisierung zerlegten OÖzonmolekeln, von 
denen feststeht — durch die zitierte Untersuchung von Bonhoeffer —, 
dass auf ein Quant absorbierter Strahlung zwei Molekeln zerfallen. Die 
Beobachtungen ergaben, dass mit der bei dieser Anordnung intensiveren 
Bestrahlung (sie war für Versuche bei höheren Temperaturen gebaut 
worden) bei einer halben Atmosphäre Chlor in 10 Stunden eine Druck- 
zunahme von 7.O mm Quecksilber erfolgte, nach Abzug von 1-9 mm, 
welche bei der durch die Belichtung entstehende Temperatur von 58° 
die Dunkelreaktion lieferte. Das bedeutet in dem 300 cm? grossen Gefäss 
den Zerfall vön 4-4. 1015 Molekeln Ozon je Sekunde oder die Absorption 
von 2.2.1015 Quanten. Die Phosgenbildung würde sich bei gleichem 











ee 
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Chlordruck und bei einer halben Atmosphäre Kohlenoxyd mit 90 mm 
je Minute vollzogen haben), entsprechend 1-6. 101% Molekeln COC1, je 
Sekunde Das entspricht einer Ausbeute von 7.3-.103 Molekeln je 
Quant, durchaus in der Grössenanordnung der älteren Messungen, etwas 
günstiger vielleicht, weil die Gase hier sauerstoffreier waren. Eine 
nochmalige analoge Bestimmung bei Zimmertemperatur durch Herm 
Dr. Schumacher lieferte wieder 3000 Molekeln. 

Aus der Zahl der absorbierten Quanten 2.2.1015 folgt nun für die 
Berechnung mit unserer Gleichung: 


(1-4 bis 38) . 1010. YZahl der Quanten = 6-4 - 1017 bis 1-8. 101% Molekeln 
je Sekunde. 

Die gefundene Zahl ist 1.6.1019, mit der letzteren praktisch völlig 
identisch, aber auch mit der ersteren verträglich. Denn so ausgezeichnet 
die Übereinstimmung im’anderen Falle ist, so sind die zahlenmässigen 
Unterlagen der Rechnung doch derart, dass das Ergebnis durchaus 
um 1 bis 2 Zehnerpotenzen unsicher ist, Die Gegenüberstellung zeigt 
also, dass die Grundlagen der Rechnung sicherlich richtig sind, eine 
Entscheidung zwischen beiden Möglichkeiten geben sie nicht, ob daher 
bei der Reaktion ©l!—+ Cl= Cl, jeder Stoss erfolgreich ist oder nur 
etwa jeder 800., das können sie nicht entscheiden, wenn auch die 
glänzende Übereinstimmung im letzteren Falle vielleicht mehr für diese 
Möglichkeit spricht. 

Unsere Gleichung erlaubt aber noch eine weitere Prüfung. Wenn 
man erwägen will, welche Glieder temperaturabhängig sind, so schreiben 
wir sie zweckmässig so: 

UCOOR] 6 ur dir an gr ar 
FZ dt a m‘ co) [Oh] U Va 7 vr 

Was in der Klammer steht, ist temperaturunabhängig: Konzen- 
trationen, Einstein-Faktor, absorbierte Energie und das Verhältnis 
einer Stosszahl zum Produkt der Quadratwurzeln zweier solcher. 
hy 
he 
deren Temperaturabhängigkeit wir unterrichtet sind. %, ist die Kon- 
stante der Reaktion C% = 2 Cl. Über ihre Veränderlichkeit mit der 
Temperatur ist Sicheres gar nicht zu sagen. Aber nach allem, was 


ist die Gleichgewichtskonstante der Reaktion 01-+ Cl 5 Cl,, über 


1) Diese Geschwindigkeit ist etwas grösser als die der oben wiedergegebenen Ver- 
suche von Süssenguth, weil die Belichtung kräftiger war, sie ist unzulässig gross und 
daher ist sie ermittelt mit geringerer Konzentration beider Gase und mit [Ol - [00 
auf je 1/5 Atm. umgerechnet. 
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vir an experimentell bekannten Analogien haben — etwa die Photolyse 
on Jodwasserstoff und Bromwasserstoff — ist es doch äusserst wahr- 
cheinlich, dass sie temperaturunabhängig ist, dass jede Chlormolekel, 
lie durch Absorption eines Quants aktiviert ist, in Atome zerfällt, so- 
ern sie nicht vorher Gelegenheit hat, ihre Energie an ein Molekel des 
iohlenoxyds (oder von Sauerstoff) abzugeben. Immerhin ganz sicher 
st das nicht, ich muss am Ende dieser Abhandlung noch einmal auf 
liese Frage zurückkommen. 

So können wir zur weiteren Diskussion vorläufig nur als sehr 
wahrscheinlich annehmen, dass auch k, und um so mehr V%k, unab- 
hängig von der Temperatur ist. Dann bleibt für einen Temperatur- 


influss nur ka . Die Reaktion Cl + CI, = (Cl, erzeugt 2500 cal. Daraus 


2500 Ns 
-—_+ nr und für die Konstante unserer Hauptversuche 
v 


ech —+ const. VT, 
j.h. eine schwache Abnahme der Geschwindigkeit mit steigender 
lemperatur. 

Wir haben zur Prüfung dieser Folgerung noch einige Versuche 
husgeführt, und zwar durchweg mit einer Anfangskonzentration von 
0 mm Chlor und 240 mm Kohlenoxyd. Sie zeigen natürlich völlig 
en gleichen schwachen Gang der Konstanten, wie die oben wieder- 
regebenen Hauptversuche, zunächst ein schwaches Ansteigen, ent- 
prechend dem Verbrauch des Sauerstoffs, dann Konstanz und zum 
'chluss schwachen Abfall, von dem nachher noch zu reden sein wird. 

Die Mittelwerte der konstanten k-Werte — die jetzt natürlich 
huf Konzentrationen bezogen sind — sind die folgenden: 

T = 283° 293° 303° 313° 
= 58 BI 4 „ME. 

Eine Berechnung nach der oben abgeleiteten Formel ergibt einen 
ım ein Geringes stärkeren Abfall. Rechnet man aber nach 

1210 
e=45nrt 0.0115 V7, 
0 erhält man k,.=55 51 47 44 
n bester Übereinstimmung mit den Beobachtungen. 

Der Unterschied zwischen beiden Gleichungen, d.h. zwischen einer 

Värmetönung der Reaktion von 2500 cal., wie wir sie seinerzeit aus 


dT 
logk = 


log k 
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der Dunkelreaktion errechnet hatten, und 1210 cal., wie sie dies 
jeobachtungen gerecht wird, liegt natürlich durchaus in den Fehler 
grenzen, so dass auch in dieser Richtung alles in Ordnung ist, 

Es bleiben nun noch die kleinen Abweichungen zu erörtern, welch« 
die Versuche gegenüber einer strengen Konstanz der k-Werte ergebe, 
Das geringe Ansteigen im Anfang jeder Messungsreihe führten wir auf 
den allmählichen Verbrauch des hemmenden Sauerstoffs zurück. Dax 
das berechtigt ist, zeigt eine Reihe von Beobachtungen, die mit ah 
sichtlich zugesetzten steigenden Mengen von Sauerstoff ausgeführl 
worden sind. Ich gebe nur eine Übersicht über diese in Form de 
Tabelle 13, deren Versuche durchweg mit äquivalenter Konzentration 
von Chlor und Kohlenoxyd ausgeführt wurden. 


Tabelle 13. 








Zugesetzte 0013 | 003 | 006 020 , 022 | 1.06 | 514 10m 

mm Os | | | | 

(k=00 | 
> | I TI us li el mlealmı ns 
| 1 | | BI2 8 5 | u 
210 | 26 | 2383| 20 18 15|1|15 10106 4 
2 I | Hl IR IR 8 
III 5 Bl ul um 
TE ET EEE EErrErerE Er Eret 
wo | 27 | 07.2 | 2 | Eli 
eo ee a el % 
Ta Bu 7 BE BET BE BETT Be Ye et Bet BEE IE erg 
DD 1, 2.8 2.7 2.7 2.8 2.6 25 | 21 
ale | a | ag 
50 BEE EEE 
>» | al a du da 
25 IB ZEIT Bittere 
15 6 | se 
10 55 i:98 1:98 1 34 | 31.7 38 ud 
5 Bi ri wa haar | - 


Die Übersicht zeigt unverkennbar, dass die k mit um so kleinere 
Werten beginnen, und dass die Erreichung des konstanten Wertes } 
bis 2.3 um so länger dauert, je mehr Sauerstoff zugesetzt wird, bi 
schliesslich der anfängliche Anstieg der k-Werte ohne Erreichung d 
Grenzwerts in den am Ende eintretenden Abfall übergeht. Das be 
weist mit aller Schärfe, dass der auch ohne beabsichtigten Zusatz ir 
Chlor vorhandene Sauerstoff die anfängliche Kleinheit der k veranlas 

In unserem Reaktionsschema würde die Sauerstoffhemmung an 
einfachsten durch die Annahme. Platz finden, dass zu der Entaktivierung 
der angeregten Chlormolekeln durch Kohlenoxyd noch eine solche durd) 
Sauerstoff tritt, neben die Reaktion 2: Cu + CO = CO’ + Cl, nod 
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ne2a: OE+& = Ch-+ ©. Das führt zu einer Geschwindigkeits- 
eichung, in der ein Glied Aya-[O,) neben %,[CO]) im Nenner der 
uadratwurzel steht. Aber eine solche Gleichung gibt die Versuche 
icht wieder: die Hemmung der Wirkung der ersten Sauerstoffzusätze 
t stärker, als sie danach sein sollte. 


Das kann aber darauf beruhen, dass bei diesen Versuchen der 
auerstol! andere, schlimmere Verunreinigungen mitgebracht hätte: er 
jurde in Form von Laboratoriumsluft ohne besonders weitgehende 
einigung eingeführt. Für das Vorhandensein einer solchen Störung 
richt, dass die Hemmung des ersten Zusatzes enorm stark ist und 
uf einem ganz ungeheuer geringen Sauerstofigehalt des Chlors in den 
fersuchen ohne Sauerstoffzusatz schliessen lassen würde, wenn sie 
irklich nur auf dem Sauerstoff beruhte. 

Das — von Chapman und Gee zuerst mitgeteilte und von uns 
uch immer beobachtete — starke Nachlassen der Sauerstoffhemmung 
ler relativen natürlich) mit der Zunahme seiner Konzentration ist 
pdenfalls mit jener Annahme durchaus verträglich, auch in der Form 
er Kurve, die Konzentration und Hemmung verbindet. So glaube ich, 
raucht man in den Versuchen der Tabelle 13 durchaus keinen Wider- 
pruch gegen unser Reaktionsschema zu sehen. Bei der Bedeutung 
ber, welche die Sauerstoffhemmung für diese und andere photo- 
hemische Vorgänge, für die Frage der Sensibilisierung und schliesslich 
ir das ganze Problem der Reaktionsgeschwindigkeit hat, soll sie noch 
usgiebig untersucht werden, wozu Herr Dr. Schumacher Versuche 
jemacht hat, über die er bald berichten wird. 

Ausser dem durch die allmählich verschwindende Sauerstoffhem- 
hung bedingten schwachen Anfangsanstieg unserer Konstanten ist 
uch das Absinken derselben am Schluss in unserer Gleichung nicht 
orgesehen. Wohl allerdings in unserem Reaktionsschema. In der 
jleichung desselben (S. 437) steht unter der Quadratwurzel im Nenner 
eben A,[CO] die Grösse k. Wir haben sie vernachlässigt, weil im 





janzen die Geschwindigkeit durchaus proportional en war. Wenn 


tun die Geschwindigkeit am Ende der Reaktion zurückbleibt, so 
! das ganz logisch darauf zurückzuführen, dass bei kleinerem [CO\ 
‚ neben k, [CO] eben nicht mehr zu vernachlässigen ist. 

Aber wenn man versucht diesen Gedanken durchzuführen, so findet 


in den Versuchen keine volle Bestätigung. Das Absinken der k-Werte 


itt nicht bei ein und demselben Wert von [CO] ein, sondern bei 
iemlich wechselnden. Mindestens neben dem besprochenen Grunde 
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ist für dasselbe eine Störung durch die Verunreinigungen verantwortlid Nac 
zu machen, die trotz aller Sorgfalt nicht auszuschliessen sind und halfersuch‘ 
langem Stehen, in den S. 428 erwähnten Versuchen, sich tatsächlielon bei 
hemmend bemerkbar machten. Dass diese Störung bei den wirklichsfoehn 
Messungen schon nach 2 oder 3 Stunden auftritt, bei einem ruhiläwar m 
stehendem Gemich dagegen nach 6 Stunden noch nicht, kann zwang 
los darauf zurückgeführt werden, dass bei den Messungen die Druck 
abnahme die in den Leitungen versteckten Verunreinigungen leichte 
ins Reaktionsgefäss pumpt, als das die ruhige Diffusion vermag. uanten 

So macht diese Störung es unmöglich, den programmässigen Ahlhassen 
fall der Konstanten exakt zu berechnen. Dadurch wird natürlich au hat ı 
unsere Schätzung des Verhältnisses %,: k,[C'O] etwas unsicher, Aber däerstän« 
das Verhältnis nur mit seiner Quadratwurzel eingeht, so kommt sein finde 
Unsicherheit nur sehr, gemildert zum Ausdruck, und die Übereinstimmunen bei 
von Beobachtung und Rechnung verliert dadurch nicht an Wert. chtung 
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Nach dem Vorstehenden hat es den Anschein, als wäre für di Die 
photochemische Phosgenbildung eine experimentelle Klärung ihres Verfeobac] 
laufs und eine theoretische Deutung der Beobachtungen recht beirielechtigı 
digend gelungen. Aber beides ist doch nur mit ganz erheblichen Einüuft, is 
schränkungen der Fall: Bei geänderten Versuchsbedingungen habefei Zin 
wir Messungen ausgeführt, die ganz anders ausfielen als zu erwarteferatur 
war und denen die gegebene Deutung anzupassen bisher nicht geiering, 
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Über die genannten Beobachtungen will ich vorläufig nur kur Sc 
berichten, um dann noch auf einige Versuche zur Modifikation de@hr un! 
benutzten Deutung zurückzukommen. on un 

Die Änderungen der Versuchsbedingungen betrafen zunächst durch 
Temperatur: In einem Quarzglasgefäss, das, von einem heizbaren Alufreitere 
miniumblock umgeben, von unten bestrahlt werden konnte, wurden Ver (Il, 
suche bis über 350° ausgeführt (Dr. Erwin Heisenberg, Dr. Harteckfben ( 
Die verliefen viel langsamer als die bei Zimmertemperatur, aber audfhemmi 
nach einem ganz anderen Gesetz; wenn der Rest der bei. Zimmeräür nic 
temperatur vorherrschenden Reaktion durch Zusatz von etwas Sauer@@@auers 
stoff unterdrückt wurde, so war dies Gesetz: A 

OPN ’ 

ST =. 5-[ChP- [CO] = k- Te -[0h]-[00 Mn 

und die Hemmung dieser Reaktion durch Sauerstoff sowohl wie difu fin 
sensibilisierte Bildung von Kohlendioxyd waren verschwunden. Auctst nic 


hier war die Quantenausbeute erheblich, sie lag, je nach den Kor 
zentrationen, in der Gegend von 1000 Molekeln je Quant. 


1) 
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Naclı dem gleichen Gesetz verläuft vielleicht — doch sind diese 
ersuche noch nicht abgeschlossen — bei Zimmertemperatur die Reak- 
on bei weitgehender Beseitigung von Wasserdampf, für die schon 
oehn und Tramm!) nachgewiesen haben, dass hier die Umsetzung 
‚ar merklich verzögert ist, aber doch nicht annähernd so stark wie 
eim Chlorknallgas. 

Nimmt man dazu das ganz besondere Gesetz, nach dem bei Zimmer- 
pmperatur die sensibilisierte Kohlendioxydbildung verläuft, ihre hohe 
uantenausbeute und die Vollkommenheit, mit der sie unter einiger- 
passen günstigen Bedingungen an die Stelle der Phosgenbildung tritt?), 
hat man eine solche Fülle von ungewöhnlichen Tatsachen, dass es 
erständlich erscheint, wenn es noch nicht gelungen ist, eine Deutung 
u finden, die allen gerecht wird, zumal ja diese Deutung auch mit 
en beim Chlorknallgas gemachten wieder wesentlich anderen Beob- 
chtungen mutatis mutandis im Einklang stehen müsste. 

Die oben gegebene Deutung umfasst jedenfalls nicht alle diese 
Beobachtungen. Nun ist das an sich kein Grund, der gegen ihre Be- 
echtigung spricht. Dass z. B. die Reaktion bei 300° ganz anders ver- 
äuft, ist ohne weiteres mit ihr verträglich. Die Geschwindigkeit der 
jei Zimmertemperatur gemessenen Umsetzung fällt mit steigender Tem- 
eratur, ist daher, zumal mit Hemmung durch Sauerstoff, bei 300°, sehr 
ering, so dass hier sehr wohl ein anderer Reaktionsweg vorherrschen 
ann, der andererseits bei Zimmertemperatur verschwindet. 

Schwieriger ist es schon, die Sensibilisierung des Sauerstoffs in 
hr unterzubringen, zumal auch dieser Vorgang, bei einer Ausbeute 
on um 1000 Molekeln je Quant, eine Kettenreaktion sein muss. Die 
lurch den Sauerstoff bewirkte Hemmung lässt sich allerdings ohne 
veiteres einführen, wenn man neben die Reaktion 2: Ch + CO 

Ch + C0' eine analoge setzt 2a; OR + % = Ob + O0}, wie das 
pben (S. 442) ausgeführt wurde. Ob das die Grösse der Sauerstofl- 
emmung quantitativ wiedergibt, ist kaum zu sagen, da Versuche hier- 
ür nicht vorliegen, vor allem, weil die Sauerstoffhemmung immer mit 
Bauerstoffiverbrauch verbunden ist. 

Aber ob durch diese Reaktion die starke Sensibilisierung des 
auerstoffs verständlich wird, ist zweifelhaft. Natürlich könnte das 
h, mit CO reagierend, eine Kette einleiten, aber ein Schema für sie 

zu finden, das die Versuche des Herrn Dr. Schumacher befriedigt, 
st nicht möglich. 

t) Zeitschr. f. physik, Chemie 105, 356 (1923). 

2) Vgl. die demnächst erscheinende Abhandlung von Herrn Dr. Schumacher. 
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eiten von der Grössenordnung 10-° Sekunden — und das ist mit 
en heutigen Kenntnissen von Lichtabsorption und Dissoziation nicht 
erträglich. 

So liegt es nahe zu versuchen, die Deutung zu ändern. Der 
rund, der zur Einführung dieser Verteilung der angeregten Chlor- 
olekel zwang, war die Tatsache, dass Kohlenoxyd mit der Quadrat- 
urzel aus seiner Konzentration in die Geschwindigkeitsgleichung ein- 
eht. Das kann man auch so erreichen, dass man zunächst bei jedem 
bsorptionsakt die Chlormolekel zerfallen und alles wie bisher belässt, 
ber zum Schluss ansetzt, dass zwei Chloratome nicht ohne Dreier- 
toss mit einem anderen Molekel sich zur Chlormolekel vereinigen 
önnen, und dass für die Herbeiführung dieser Vereinigung Kohlen- 
jsydmolekeln in so hohem Masse vor allen anderen bevorzugt sind, 
jass neben ihrer Wirkung die aller anderen Gase (Cl, COCh, CO,) 
erschwindet — ausser der von Sauerstoff, der wieder sehr viel stär- 
er als Kohlenoxyd wirken müsste, damit seine hemmende Wirkung 
herauskommt. 

Dass hier die einzelnen Gase spezifisch wirken, ist aus Analogien 
jeläufig‘), aber eine vollkommene Unterdrückung der Wirkung aller 
inderen Gase durch Kohlenoxyd, und von dessen Wirkung wieder 
lurch Sauerstoff, ist nicht recht vorstellbar. 

So ist vielleicht trotz des Widerspruchs gegen die Deutung der 
pektren für den Dissoziationsprozess unsere oben geschilderte ur- 
iprüngliche Auffassung berechtigt. Man könnte sich vorstellen, dass 
ohlenoxyd mit einer über die gaskinetische hinausgehende Wirkungs- 
jphäre die Folgen der Lichtabsorption seitens des Chlors beeinflusst, 
ind zwar im Sinne einer Hemmung des Zerfalls; man könnte sich in 
Analogie dazu vorstellen, dass zur Herbeiführung der Dissoziation als 
olge der Lichtabsorption die Beeinflussung durch — recht mässig be- 
hachbarte — Wassermolekeln nötig ist, so dass trocknes Chlor nicht 
issoziiert.- Es müsste dann natürlich das Absorptionsspektrum des 
'hlors durch weitgehende Trocknung und durch Zusatz von Kohlen- 
psyd oder Sauerstoff geändert werden, eine Folgerung, die experimen- 
ell ja ohne allzu grosse Schwierigkeiten geprüft werden kann. Es 
ürfte lohnen, solche Spektralaufnahmen zu machen, wenn auch die 
ussicht auf positive Ergebnisse wohl recht bescheiden ist, 

Aber es ist zweifellos auch lohnend, die Kinetik der Phosgenbil- 


lung noch weiter zu verfolgen, z. B. bei sehr geringen Drucken, wo- 


vorüber er demnächst berichten wird. 








448 Max Bodenstein, Die photochemische Bildung von Phosgen. 1. 


durch wohl über die Rekombination der Choratome mehr Anfschlux 
gewonnen werden kann. Solche Versuche sind im Gange. Ich hof 
es wird schliesslich gelingen, diese Reaktion weitgehend aufzuklären 
die sich, wie die vorstehenden Mitteilungen zeigen, fast noch vielseitige 
erwiesen hat als die Vereinigung von Chlorknallgas. 


Zusammenfassung. 

1. Die photochemische Vereinigung von Chlor und Kohlenoxyd wurde 
ausgiebig bei Zimmertemperatur, daneben aber auch bei Temperaturen 
bis 300° G untersucht. 

2. Sie vollzieht sich bei Zimmertemperatur nach dem Gesetz: 


[COCh,) 
re Je! — kJ, +[Ch]-[CO]% 


mit einer Ausbeute von der Grössenordnung 3000 Molekeln je Quant 
absorbierter Strahlung. 

3. Sauerstoff hemmt die Umsetzung und wird dabei ziemlich 
schnell verbraucht unter Bildung von Kohlendioxyd. 

4. Die nach 2. verlaufende Reaktion vollzieht sich um so lang- 
samer, je höher die Temperatur ist. Bei etwa 260° C wird sie voll 
ständig abgelöst durch eine andere, deren Gesetz ist: 

alcoch), _ 


+47 = ke Ja. -[0b)-[CO], 
bei der Sauerstoff nicht hemmt und nicht in Kohlendioxyd übergeht 
5. Auch bei weitgehender Trocknung der Gase — bei Zimmer 


temperatur — scheint diese Reaktion an Stelle der erstgenannten zı 
treten. 

6. Für die nach 2. verlaufende Reaktion wurde eine Deutung ge 
geben, welche die gemessene Geschwindigkeit aus den an der Dunke- 
reaktion gemachten Beobachtungen zahlenmässig zu berechnen erlault. 

7. Diese Deutung steht im Widerspruch zu dem, was nach Franck 
und Mitarbeitern aus dem Absorptionsspektrum für die Vorgänge bä 
Absorption und Zerfall in Atome für die Chlormolekel gefolgert werde 
muss. Es wird eine Möglichkeit angedeutet, welche vielleicht diesen 
Widerspruch zu lösen erlaubt. 


Für die Untersuchung standen uns Apparate der Notgemeinschal 
der deutschen Wissenschaft zur Verfügung, wofür dieser auch hier auf 
richtig gedankt sei. 


Berlin, Physikalisch-Chemisches Institut der Universität. 
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Sılla resistenza elettrica posseduta dallo strato di 
transizione elettrodo-elettrolita. 


nota di 
O. Scarpa e E. Denina. 
(Mit 10 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 16. 6. 27.) 


Lo studio della resistenza elettrica che presentano gli elettrodi 
alla loro superficie di contatto con !’eletirolita, in condizioni diverse, 
sia per la densitaä di corrente, sia per la natura degli elettrodi e per 
quella degli elettroliti con essi in contatto, ha grande importanza 
poich®, mentre da un lato tale studio concede di approfondire |’ esame 
dei fenomeni che accompagnano la scarica degli ioni (fenomeni certa- 
mente piü complessi di quanto generalmente & ritenuto in base alle 
piu sempliei e diffuse teorie) da un altro lato concede di determinare 
le perdite locali di energia che eventualmente avvengono alla superficie 
degli elettrodi durante la elettrolisi; e perciö facilita la ricerca dei metodi 
atti a diminuirle. 

Che la resistenza al passaggio elettrodo-elettrolita possa talvolta 
assumere valori assai grandi & cosa ben nota, e basta accennare al- 
linterruttore di Wehnelt e agli elettrodi di alluminio, di magnesio ecc. 
[unzionanti come anodi in adatte soluzioni. In altri casi si & invece 
soltanto indotti, per varie ragioni, a dubitare che tale resistenza possa 
assumere valori notevoli. 

Cosi, ad esempio, sembra che un forte sviluppo gassoso agli 
elettrodi debba eausare un forte aumento della resistenza al passaggio 
elettrodo-elettrolita; fatto che fu ammesso „a priori* da molti fisiei, i 
quali perö sovente confusero la caduta di tensione globale che si 
osserva fra elettrodo e elettrolita, quando passa la corrente, con la 
contro forza elettro-motrice di polarizzazione. 

Cambiamenti della resistenza al passaggio elettrodo-elettrolita si 
debbono anche verificare, in modo piü o meno notevole, quando, in 
seguito alla scarica degli ioni, ha luogo la formazione di ossidi, di 
idruri, e in generale di composti o di soluzioni solide che alterano la 
superficie degli elettrodi. — Ed & evidente (e molto importante) la 
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relazione che puö intervenire fra questo fenomeno e quello della 
passivitä elettrochimica e della sovratensione. — 

Malgrado la grande importanza che presenta lo studio della res. 
stenza al passaggio elettrodo-elettrolita, poche furono le misure finora 
eseguite, e non sufficientemente discussi!) furono i risultati. 

Fra le ricerche piü caratteristiche sono da eitare (anche perchi 
sembrano dimenticate) quelle eseguite da alcuni fisici specialmente 
allo scopo di studiare la resistenza interna delle pile e dei voltametrj 
nello stato di polarizzazione. — 

Molto interessanti sono, ad esempio, quelle di Streintz?) che 
pur usando un metodo sperimentale tutt’ altro che rigoroso, trovö che 
impiegando elettrodi di platino, e come elettrolita una soluzione acquosa 
di acıdo solforico, la resistenza al passaggio catodo-elettrolita dimi- 
nuisce col crescere della intensitä (della densitä) della corrente. Egli 
osservö inoltre un brusco aumento della resistenza al passaggio quando, 
per uno stesso elettrodo, viene sostituita la polarizzazione anodica alla 
catodica. 

Precedentemente a Streintz furono eseguite misure da Richarz 
impiegando come elettrodi dei sottili fili di platino e come elettrolita 
acido solforico. Egli concluse che la resistenza complessiva del volta- 
metro diminuisce al crescere della intensitä della corrente; fenomeno 
perö che, secondo Richarz, &, almeno in gran parte, dovuto a riscal- 
damento dell’ elettrolita. Dalle sue misure egli credette di poter anche 
dedurre che le piccole intensita di corrente causano un aumento della 
resistenza al passaggio elettrodo-elettrolita; fenomeno che egli spiega 
con una ipotetica localizzazione dello sviluppo gassoso. 

Koch e Wullnert) discussero lungamente le misure di Richarz 
ed eseguirono nuove esperienze adottando invece del metodo di Ohm, 
un metodo simile a quello di Beetz per lo studio delle f. e. m. di 


1) Soltanto nel caso degni anodi di alluminio, di magnesio ecc. in cui le resistenze 
al passaggio elettrodo-elettrolita assumono valori grandissimi, sono acceıtabili i risultati 
sperimentali fin’ ora noti. Recenti discussioni sulla resistenza al passaggio (chiamala 
dagli Inglesi transfer resistence) si leggono nel Journ. Amer. Chem. Soc. 1919—- 
1920—1922 nel Journ. Chem. Soc. 1921 e nella: General discussion of Electrode 
reaction by Faraday Society, Novembre 1923. Esse sono perö tutt’ altro che con- 
clusive, ne sono appoggiate su sufficienti risultati sperimentali. — Vedi inoltre: Fer- 
guson in Trans. Amer. Electrochem. Soc. 45, 311; Newbery in Proc. Roy. Soc. London 
107 (A), 486 (1925); Aulay e Bowdon in Proc. Roy. Soc. London 111 (A), 190 (19. 

2) Sitzungsber. d. Akad. d. Wiss. in Wien 1895. 

3) Wied. Ann. 39 (1890). 

4 Wied, Ann. 45 (1892). 
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polarizzazione. Anch’ essi, perö, non presero le precauzioni necessarie 
per ottenere misure abbastanza esaltte (sarebbe stato necessario 
"impiego di elettrodi sonda impolarizzabili). 

Dalla discussione dei risultati ottenuti impiegando come elettrodi 
fili di platino e come elettrolita acido solforico diluito, Koch e Wullner 
conelusero che le cadute di potenziale agli elettrodi (la polarizza- 
zione come essi chiamano tal fenomeno) sono la somma di una 
forza eontro elettromotrice e di una caduta ohmica per resistenza al 
passaggio; questa, per un dato elettrodo e un dato elettrolita, sarebbe 
costante, cio® indipendente dalla intensitä della corrente. 

Le esperienze di Koch e Wullner furono alla lor volta lunga- 
mente discusse e criticate da Richarzt), il quale perö non tenne 
conto, nemmeno questa volta, dei-fenomeni di sovratensione. 

Alla seconda nota di Richarz risposero nuovamente Koch e 
Wullner2) senza tuttavia arrivare a conclusioni soddisfacenti. 

E infatti oltre che la imperfezione dei metodi di misura & da tener 
presente la scarsa conoscenza, che si aveva, a quell’ epoca, di molti 
fenomeni elettrochimici, e in particolare della sovratensione. 

Infine, sopratutto per l’ interesse storico, son da ricordare le vecchie 


jesperienze di Gohn?) che adottö un metodo di misura simile a quello 


proposto dal Kohlrausch per determinare la resistenza interna delle 
pile (due elementi in opposizione) metodo che pur presenta analogie 
con quello da noi impiegato in quella parte delle ricerche che qui 
esporremo. 

Secondo Cohn la resistenza elettrica posseduta da un voltametro 
ad acido solforico, aumenta vicino all’ elettrodo ove si ha sviluppo di 
idrogeno e diminuisce ove si ha sviluppo di ossigeno. Secondo Gohn 
«ö non dipenderebbe dalla variazione della resistenza al passaggio 
elettrodo-elettrolita, ma bensi da alterazioni dell’ elettrolita, il quale 
nelle vieinanze degli elettrodi si impoverirebbe di acido solforico in 
un caso e si arrichirebbe di acido nel caso opposto. 

La tendenza attuale di molti fisici € perö di negare |’ esistenza 


fi una resistenza al passaggio elettrodo-elettrolita causata dal passaggio 


iella corrente®), malgrado che misure piü recenti abbiano condotto 
molti sperimentatori ad affermare che essa realmente esiste e puö 


Wied. Ann. 47 (189). 
2) Wied. Ann. 523 (1894). 
3) Wied. Ann. 18 (1881). 

Salvo nel caso degli anodi di alluminio ecc. e dell’ interruttore di Wehnelt. — 
.e.in Chwolson, Trait de Physique 4, 679. 


29* 
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raggiungere valori elevatissimi (dell’ ordine di 100 Ohm per cm? di 
elettrodo). Secondo Newbery essa inoltre decresce al crescere della 
densitä deila corrente!) confermando cosi, almeno qualitativamente. 
il vecchio risultato di Streintz. 

I metodi di misura adottati da questi ultimi sperimentatori non 
sono tuttavia tali da permettere la misura della vera resistenza elettrodo- 
elettrolita, restando, come vedremo or ora, conglobata la caduta di 
tensione che ad essa dovrebbe corrispondere, durante il passaggio 
della corrente, con la sovratensione. 


Prima di descrivere il metodo sperimentale da noi adottato in 
quella parte delle ricerche che qui esporremo, & necessario, per maggiore 
chiarezza, di ricordare, almeno schematicamente, ciö che, a nostro 
avviso, si deve intendere per resistenza al passaggio elettrodo-elettrolita, 

Limitandoci a considerare il caso in cui per effetto della elettro- 
lisi si ha agli elettrodi sviluppo di gas (ad esempio ossigeno all’ anodo 
e idrogeno al catodo) riserberemo il nome di forza contro elettro- 
motrice di polarizzazione di un elettrodo alla caduta di potenziale 
corrispondente al fenomeno di scarica reversibile del corrispondente 
ione; e chiameremo sovratensione la maggior tensione che & neces- 
sario di applicare fra I’ elettrodo e |’ elettrolita per causare la elettro- 
lisi visibile. 

La sovratensione cosi definita si puö considerare come essenzial- 
mente costituita dalla somma di tre termini?): 

1. Una caduta di potenziale corrispondente all’ energia assorbita 
per |’ eventuale formazione di composti o di soluzioni solide fra i 
prodotti della scarica degli ioni e la sostanza dell’ elettrodo >). 

2. Una caduta di potenziale corrispondente all’ energia assorbitä 
per la formazione e lo sviluppo delle bolle gassose; fenomeno che puö 
essere anche accompagnato da variazioni locali della concentrazione 
ionica ed elettronica, cio@ da fenomeni parzialmente invertibili. 

3. Una caduta di potenziale corrispondente all’ energia che s 
deve dissipare per vincere la eventuale resistenza elettrica (preesistente 


1) Newbery, loc. eit. 

2) Ai tre termini qui considerati puö essere necessario aggiungere un quartı, 
corrispondente alla eventuale variazione di concentrazione dell’ elettrolita causata, nel 
viecinanza dell’ elettrodo, dal passaggio della corrente. 

3) Essendo tali composti piü o meno dissociabili, debbono in generale stabilirs 
delle condizioni di regime, alle quali corrisponde un assorbimento di energia che per 
dura durante la elettrolisi. 
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o generata dal passaggio della corrente) alla superficie dell’ elettrodo, 
cioö nello strato di passaggio elettrodo-elettrolita. 

A queste tre tensioni si potrebbe dare ordinatamente il nome di: 
|.sovratensione elettrochimica; 2. sovratensione elettrocapillare; 3. sovra- 
tensione ohmica!). 

La grandezza della vera resistenza al passaggio elettrodo-elettrolita 
risulterebbe quindi dal rapporto fra la sovratensione ohmica e la 
corrispondente intensitä della corrente. 

Per determinare la resistenza al passaggio elettrodo-elettrolita nel 
modo piü diretto sarebbe quindi necessario applicare l’ equazione della 
corrente al tratto di circuito costituito dal voltametro in esame. Indi- 
cando con r la resistenza elettrica posseduta dall’ elettrolita nel volta- 
metro, con 2 la intensitä della corrente che lo percorre, con V la 
tensione ai suoi poli, con E, e E_ le forze contro elettromotrici 
di polarizzazione anodica e catodica (comprendendo ora in queste 
anche le eventuali contro forze elettromotrici di concentrazione) con 
e. e e_ le somme delle sovratensioni elettrochimiche ed elettrocapillari 
e con 0+ @ e._ le rispettive resistenze negli strati di passaggio anodo- 
elettrolita e catodo-elettrolita, si ha infatti: 


V= ir —+ E; — E_ + e+ —+e_-+ i04+ + iQ_ (1) 


e quindi se fossero noti i valori di V, i, vr, (EL + E_), (le; +e_), si 
potrebbe dedurre la somma delle due resistenze al passaggio. 

Ma son ben note le difficoltä e le incertezze inerenti alla misura 
esatta delle quantitaä E, e E_, e anche della loro somma, e d’ altra 
parte & evidente la impossibilita di scindere i valori di e; e di e_, 


!) La forza elettromotrice di polarizzazione di un voltametro {che & la somma delle 


| forze elettromotriei di pol. dell’anodo e del catodo), essendo cosi definita, ha valore 


essenzialmente teorico poich& dä la misura di quella che sarebbe la tensione necessaria per 
la elettrolisi (oltre alla caduta ohmica corrispondente alla resistenza dell’ elettrolita) ove 
non intervenissero i fenomeni che danno luogo alla sovratensione. Ad esempio usando 
elettrodi di ferro e come elettrolita una soluzione di idrossido di potassio si trova che, 
alla temperatura ordinaria, la tensione necessaria per produrre }’ elettrolisi con la densitä 
di corrente di 2-5 Amp. dec. q. & circa 2.7 Volt, mentre aprendo il eircuito si misura una 
forza controelettromotrice che dal valore di circa 1-95 Volt scende con grande rapiditä a 
1.22 Volt; valore che, in adatte condizioni, si mantiene quasi costante per parecchio 
tempo (rimanendo aperto il circuito). 

Il valore 1-22 Volt corrisponde, come & ben noto, al valore della f. e. calcolabile dalla 
energia libera corrispondente alla reazione Ha+4 0; = H50, e quindi la differenza fra 1-9 e 
1.2 Volt corrisponde, come ordine di grandezza, alla sovratensione chimica sopradefinita. 

Crediamo di dover insistere sopra queste definizioni poich& auche in recenti e ottimi 
(rattati (p. es. in quello di Greighton and Fink, Electrochemistry, 1924) si danno 
definizioni diverse e non chiare della f.e. m. di polarizzazione e della sovratensione. 
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o della loro somma, da quelli di zo; e di ie_, o della loro somma 
corrispondendo ambedue a cadute di potenziale dovute a fenomeni, 
almeno in parte, irreversibili. 

Össervazioni analoghe vanno fatte anche per il caso in cui si 
volessero determinare parlitamente i valori di og; e di @_ misurand 
(usufruendo di elettrodi ausiliari) le singole cadute di potenziale ano- 
dica e catodica e applicando le equazioni: 

+= Er +er +ie4 (2 
V_=E_-+e_-+io.. 3 

Risulta quindi evidente che questo metodo generale di misura | 
soltanto applicabile quando essendo og, e o_ grandissime!) le quantiti 
che compaiono nel secondo membro delle equazioni (1), (2), (3) hanno 
valore pressoch@ trascurabile rispetto alle cadute ohmiche: öo, eio.. 


Recentemente si tredette da alcuni di poter misurare la resistenza | 


al passaggio elettrodo-elettrolita determinando le differenze fra le ten- 
sioni che & necessario di applicare fra I’ elettrodo e !’ elettrolita per 
far avvenire |’ elettrolisi, e la tensione dell’ elettrodo reversibile {nelle 
medesime condizioni di temperatura, concentrazione e pressione) rispetto 
all’ ione scaricato; altri confrontarono tali valori con quelli ricavati dalle 
misure delle forze controelettromotriei del voltametro, determinate 
mediante ]’ impiego di commutatori rotanti ad altissima velocitä colle- 
gati opportunamente a un circuito potenziometrico?). 

Ma & evidente che nemmeno in tal modo & possibile scindere i 
valori della sovratensione ohmica da quelli della sovratensione com- 
plessiva, rimanendo riuniti almeno tutti i termini corrispondenti ai 
fenomeni completamente irreversibili. 

Allo scopo di possedere nuovi elementi che concedano di maggior- 
mente chiarire la questione, fu da noi applicato il seguente metodo 
sperimentale. 

Esso infatti pur non conducendo alla misura delle vere resistenze 
(ohmiche o apparenti) ma bensi a quella delle resistenze relative®. 
puö controllare i risultati ottenuti per altra via e contribuire note- 
volmente alle discussioni. 








1) Gome nel caso degli anodi di alluminio e di magnesio. 
2) Vedi le citazioni bibliografiche riportate nella nota 1. 
3) La resistenza relativa (o incrementale) & definita dalla equazione 


r 
r = I’ mentre quella usualmente considerata & definita da: r= D In altra nota 


specificheremo maggiormente tali concetti. 
Ricordiamo fin d’ora che per un sistema soggetto a polarizzazione & da considerare 
anche la resistenza apparente che puö essere del tipo incrementale. 
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Metodo sperimentale. 

In una grande vasca v piena di elettrolita (Fig. 1) sono immersi tre 
elettrodi, O, ?, q, due dei quali (p e g) sono lamine metalliche piane ed 
uguali di natura, di forma e di grandezza. Esse sono disposte in piani 
verticali e paralleli in posizione simmetrica rispetto all’ elettrodo 0, 
dal quale distano una trentina di centimetri. Le loro superfici non 
affacciate son ricoperte con sostanza isolante (paraffina, bakelite ecc.) 
e ji eonduttori di unione son protetti con tubi di vetro in modo da 
coneedere il passaggio della corrente solamente dalle superfici affacciate. 
(ueste distano circa un centimetro. 

Agli elettrodi p e q sono collegate due grandi resistenze ae bi 
cui eonduttori si riuniscono in ce da dove parte un unico conduttore 
che chiude il eircuito attraverso 
all’ amperometro /, alla sorgente M 
di forza elettromotrice (una grande 
batteria di accumulatori) e alla 
resistenza di regolazione r;. 2 

Le due lamine p e q funzionanö ; 
quindi ambedue da anodi oppure ; + 
da catodi e, regolando opportuna- mern, d 
mente le resistenze a e b, si Possono Fig. 1. 
far percorrere da correnti di uguale 
intensitä. Ne segue che, essendo tutto simmetrico, fra di esse non si 
sriluppa differenza di potenziale nemmeno quando, essendo percorse 
dalla corrente, sono polarizzate e esiste sovratensione. 

Se quindi, per esempio mediante un ponte di Kohlrausch, viene 
misurata la resistenza elettrica fra i punti A e B, questa & la risul- 
tante di due resistenze disposte elettricamente in parallelo e cio& 
di quella costituita dal sistema delle due lamine p e g e dell’ elettro- 
ta fra di esse interposto (cio@ dalla somma delle due resistenze delle 
lamine, di quelle al passaggio elettrodo-elettrolita, e della resistenza 
della colonna di elettrolita che le separa) e di quella corrispondente 
alla somma delle due grandi resistenze a e b. 

Sia R questa resistenza complessiva, risulta: 


RE . 
R = ab Betr 





Te — las 





ove con g' & indicata la resistenza, relativa apparente, al passaggio 
elettrodo-elettrolita presentata da ognuna delle lamine p e q, econr 
la resistenza della colonna di elettrolita fra di esse interposta. 
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Essendo quindi possibile di conoscere con sufficiente esaltezza j 
valori di R, a, b, rt) si puö dedurre il valore di e’ per diversi valori 
della intensitaä I della corrente polarizzante?). 


Condizioni per la buona applicazione del metodo sono: 






































1. grande valore di a e di 5 rispetto alla resistenza R, 
2. eguaglianza dei potenziali elettriei di p e di gq, 
3. costanza della temperatura e della concentrazione dell’ elettrolita, 
4. piccolezza della corrente alternata impiegata per la misurn 
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Fig. 2. 


con il ponte di Kohlrausch (anche dei suoi valori massimi) rispetto 
a quella continua percorrente il eircuito principale. 


) r si puö soltanto in alcuni casi (platino platinato) misurare direttamente prima 
di polarizzare le lamine, mentre nel caso generale si calcola in base alla resistenzı 
specifica dell’ elettrolita, alla distanza e alla superficie delle due lamine p e q. 

2) E’importante notare che, con questo metodo (come sempre avviene quando 
impiega il ponte di Kohlrausch) non si misura la resistenza ohmica, ma bensi |’ im- 
pedenza, la quale & pur funzione dalla capacitä elettrica del sistema costituito dagl 
ilettrodi e dell’ elettrolita. Tale osservazione puö avere grande importanza per li 
discussione dei risultati delle esperienze. E’ perciö che nel seguito spesso si parla di 
mpedenza invece che di resistenza. La quale in tal caso © generalmente relativä 
(vedi nota 3 a pag. 454). 
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L' esperienza ha mostrato che & possibile di soddisfare sufficiente- 
mente a queste condizioni. 

Le operazioni risultanto tuttavia assai faticose, specialmente perch& 
bisogna lungamente polarizzare le lamine (facendo passare la corrente 
Inel senso voluto anche per piü giorni di seguito) per ottenere valori 
costanti nelle misure al ponte. — In taluni casi, con le minori cor- 
renti, le misure risultano assai difficili (e talora impossibili) per la diffi- 
eoltä di determinare la zona di suono minimo. 

La figura 2 rappresenta lo schema dell’ apparecchio completo da 
noi impiegato. — In essa V indica un sensibilissimo galvanometro 
funzionante da Voltometro che permette di assicurarsi, prima di ogni 
misura al ponte, della uguaglianza fra i potenziali di p e g; esso 
possiede un riduttore r, con tasto di corto eircuito, nonch£& 1!’ inter- 
ruttore # per escluderlo dal circuito al momento della misura al ponte. 

i & un invertitore che permette di cambiare il senso della corrente 
nel voltametro; R’ & la resistenza di paragone del ponte di Kohl- 
rausch, 7 & il ricevitore telefonico ed S 1’ induttore. 


Cenni sulla condotta delle esperienze. & 


Le lamine impiegate ebbero la superficie di circa 1 cm? e furono 
sempre ricavate da un sol pezzo di lastra con un gambo di 3—4 cm 
dilunghezza. Tali gambi sono saldati ai grossi conduttori che vanno 
ai pozzetti di mercurio e passano in un tappo che mantiene le lamine 
rigidamente fissate alla distanza voluta (di circa 12 mm). 

Appena immerse le lamine nell’ elettrolita, si faceva una misura di 
resistenza prima di far passare corrente. Il valore cosi trovato (con 


a lettura al ponte generalmente pessima) era di solito assai alto. Chiu- 


dendo il eireuito della corrente continua, cio® polarizzando le lamine, 
questo valore, in generale, si abbassava rapidamente e miglioravasi 
la lettura al ponte. 

Si @ cercato dapprima di compiere le misure alle varie densitä 
di corrente, interrompendo ogni volta la corrente prima di iniziare una 
nuova serie di misure, ma si trovö che i valori della resistenza cosi 
dedotta dipendevano dalla grandezza dell’ intervallo di tempo trascorso 
con corrente nulla, e variavano nel tempo impiegando la stessa inten- 
sita di corrente. 

Si impose quindi la necessitä di mantenere costantemente le la- 
mine sotto ]’ azione della corrente polarizzante e si trovö che le misure 
divengono concordanti soltanto dopo molto tempo dalla chiusura del 
eircuito a corrente continua. Durante questo periodo di tempo, che 
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diremo di assestamento, la resistenzar. a. al passaggio elettrodo-elettrolit, 
andava in generale variando con regolaritä, 

La intensita di questa corrente polarizzante (mantenuta costante 
durante il periodo di assestamento, che nel caso del rame polarizzat 
catodicamente nell’ acido solforico si dovette prolungare fino a 117) 
ore per arrivare alle condizioni di regime) si regolö in generale ; 
0.25 Amp. per cm? di superficie attiva dell’ elettrodo. — In alcuni 
casi tale corrente si regolö invece a 0.45 Amp. per cm? di elettrodo 
(di superficie attiva). 

Per alcune lamine si riscontrarono periodi di „pseudo-regime* 
cio® le misure concordarono in un intervallo assai lungo di tempo, 
variando poi bruscamente e anche notevolmente appena si variava 
la corrente, come per rottura di equilibri metastabili. Talvolta il 
regime raggiunto per, piccole densitä di corrente, si perturbava per 
azione improvvisa di maggiori densitä e occorreva un nuovo e lung 
periodo di azione della corrente costante, per ricondurre le lamine ı 
condizioni stabili a tutte le densitä di corrente. 

Per sperimentare si eseguiva anzitutto una serie di misure con 
densitä di corrente crescenti, poi con densitä decrescenti. 

In generale si cominciava con la polarizzazione catodica, onde 
non corrodere eventualmente le lamine fin dall’ inizio. 

Assicurati della confrontabilitä dei risultati, ripetendo se necessario 
le curve piü volte a intervalli lunghi di tempo (mantenendo le lamine 
sotto corrente), si invertiva la polarizzazione, ricercando come variava 
la nuova impedenza in funzione del tempo, mantenendo la densitä di 
corrente costante. 

Quando le lamine non erano corrose anodicamente, o almeno noı 
troppo rapidamente intaccate, si descrivevano piü curve impedenza- 
densita di corrente, a intervalli di tempo diversi, notandone le modi- 
ficazioni, fino a ottenere un accordo soddisfacente tra almeno due 
misure corrispondenti, sufficientemente distanziate nel tempo. 

Si studiö anche il comportamento delle lamine nelle inversioni 
successive di polarizzazione da anodica a catodica e viceversa. 

Come osservazione generale & da ricordare che la chiarezzi 
delle misure al telefono migliora con il crescere della densitä deli 
corrente; tuttavia per la polarizzazione catodica le misure in soda sono 
generalmente tutte soddisfacenti anche alle piccole densitä, mentre in 
acido solforico alle piccole densita di corrente generalmente & im- 
possibile, o quasi, la lettura al ponte. — L’ inverso succede per ia 
polarizzazione anodica. K 
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Le lamine finora impiegate furono di platino liscio e platinato, 
di palladio, di oro, di argento, di rame, di nichelio, di ferro dolce e 
di ferro elettrolitico, di piombo, di grafite, di carbone di storta sem- 
nice e paraffinato (imbevuto di paraffina allo scopo di diminuire la 
orrodibilitä). . 

Come elettroliti furono fin’ ora impiegate soluzioni acquose di 
idrossido di sodio al 15°/, e di acido solforico al 30°%/,. 

Furono eseguite numerose serie di misure a bassa temperatura 
temperatara dell’ ambiente) e sono ancora in corso quelle a tempera- 
ara pi elevata (67°)1). 

Allo scopo di poter piü sicuramente discutere i risultati, furono 
eseguite, e tutt? ora si eseguiscono, numerose misure di sovratensione, 
tudiando specialmente le variazioni di questa grandezza al variare 
ella densitä della corrente polarizzante e al variare del tempo durante 


| quale prosegue (a corrente costante) la polarizzazione delle lamine 
in istudio. 


Tutte le suddette misure sono eccessivamente lunghe (avendo 
dovuto talvolta prolungare la polarizzazione con corrente costante a 


piu di 1000 ore per arrivare a condizioni di regime); esse furono 


niziate in questo laboratorio nell’ anno 1923 usufruendo del metodo 
uddescritto, che era stato studiato da uno di noi e applicato ad ana- 
oghe ricerche eseguite per l’ esame di alcuni fenomeni presentati da 
lettrolizzatori industriali per idrogeno e ossigeno. 

Aggiungiamo che fu anche iniziato lo studio della influenza dei 
olloidi, aggiunti all’ elettrolita, sui fenomeni qui contemplati. 


Risultati. 
| risultati finora ottenuti si possono riassumere nel seguente modo: 


1. La impedenza, e assai probabilmente anche la resistenza elettrica 
lello strato di transizione elettrodo-elettrolita, essendo riferita all’ unitä 


fi superficie dell’ elettrodo, dipende: 


a) dal segno della polarizzazione dell’ elettrodo, 

b) dalla natura dell’ elettrolita, 

c) dalla natura degli elettrodi, 

d) dalla densitä della corrente percorrente gli elettrodi, 

e) dal grado di polarizzazione degli elettrodi, cio@ dal tempo 
rascorso dall’ inizio della polarizzazione, 


) A quest’ ultime collabora l’ Ing. F. Carranza, ad altre precedenti collaborö il 
)ottor R. Paternöd, 
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Sul 


f) dalla storia della corrente polarizzante, 






















g) dallo stato fisico della superficie polarizzata, r 
h) dalla temperatura e probabilmente anche dalla pressione. A m 
2. Allorquando per effetto dell’ elettrolisi si ha sviluppo di idı- in 
geno al catodo e di ossigeno all’ anodo, I’ andamento della resistenz, peden 
relativa apparente, e assai probabilmente anche quello della resistenz, f 
al passaggio elettrodo elettrolita, in funzione della densitä della corrente | 
polarizzante, dipendono essenzialmente dal carattere acido o basic. ; 
dell’ elettrolita. ng 
no ; quello 
E piü particolarmente: solfor 
R } i decre: 
A, L’ elettrodo e polarizzato catodicamente. alla « 
Quando nell’ elettrolita & piccolissima la concentrazione deli per 1 
idrogenioni (caso delle soluzioni alcaline) la resistenza r. a., e molo fu in 
probabilmente anche la resistenza al passaggio elettrodo-elettrolita il ma 
raggiunge facilmente condizioni di regime, nelle quali essa eresce qui ...o 
uniformemente al crescere della densitä di corrente. per € 
Invece negli elettroliti riechissimi in idrogenioni (nelle soluziouifß@per 
di acido solforico) le condizioni di regime sono in generale piü difi-ME05 A 
cili da raggiungere e la resistenza relativa apparente nel primo tempo metal 
bruscamente cresce e indi rapidamente diminuisce al erescere dell | 
densita di corrente, per poi rimanere sensibilmente costante, o legger- pero, 
mente aumentare in corrispondenza delle piü alte densitä di corrente fest 
Fa perö eccezione il platino platinato, per il quale, anche in ir 


questo caso, essa, fin dall’ inizio, leggermente cresce al crescere della catod 
corrente. nelle 
Con gli elettrodi di palladio, di argento, di rame, di oro, di fern 
e di nichel in acido solforico, gli andamenti della variazione della jerro 
impedenza al variare della densitä di corrente, si modificano moltissim 
nel tempo, abbassandosi a poco a poco il valore massimo sopraind-M 4 or 
cato fino a scomparire. A questo fatto succede uno stato di regimel oda, 
analogo a quello osservato nel caso delle soluzioni di idrossido di sodie. .Jettr 
Nel qual caso perö talvolta pur si osserva, nel primo tempo deli ma : 
polarizzazione, un andamento delle curve (impedenza-intensitä delaß anod 
corrente) presentante un massimo non molto sentito alle piccok 
densitä di corrente, massimo che piü non esiste nelle condizioni üßß ner ; 
regime sopra ricordate. rient 
Ricordiamo che in generale la superficie delle lamine sottopost 
a lunga polarizzazione catodica, diventa matta (scabra). aleur 
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B. L’ elettrodo & polarizzato anodicamente, 


All’atto della inversione della polarizzazione, da catodica ad anodica, 
si ha in generale aumento rapidissimo di impedenza se |’ elettrolita 
contiene pochi idrogenioni (soluzione di soda), diminuzione della im- 
pedenza se esso Contiene molti idrogenioni (soluzioni di acido solforico). 


Il platino sembra fare eccezione. 


Operando con soluzioni di idrossido di sodio le impedenze hanno 
in generale, per la polarizzazione anodica, un andamento analogo a 
quello che esse posseggono per la polarizzazione catodica in acido 
solforico. Presentano cio® inizialmente un massimo e poi un tratto 
decrescente; ma in tal caso risulta ben netta una regione di minimo, 
alla quale sussegue un continuo aumento dell’ impedenza. Ciö si nota 
per l’oro, I’ argento, il rame, il nichel e il piombo. Per il ferro, se 
fu in precedenza polarizzato anodicamente, sembra invece mancare 
il massimo iniziale, 0 almeno non fu rilevato sperimentalmente; per 
esso cio®, la impedenza diminuisce bruscamente di circa 0.55 Ohm 
per cm? mentre la corrente polarizzante passa da zero a 0.05 Amp. 
per cm? per poi rimanere quasi costante fino alla intensitä di circa 
05 Amp. per cm?, e in seguito leggermente ricrescere come per i 
metalli prima eitati (temperatura media 14.79). 


L’inversione di polarizzazione, da anodica a catodica, porta 
perö, anche per il ferro, una brusca diminuzione della resistenza r. a. 
(uesta resistenza infatti, riferita alla corrente polarizzante nulla, € 
assai minore se la lamina di ferro fu precedentemente polarizzata 
catodicamente che se fu precedentemente polarizzata anodicamente 
nelle soluzioni di soda. 


Tal fatto & forse da mettere in relazione con la passivitä che il 
ferro acquista nelle soluzioni alcaline. 

Ai precedenti andamenti generali, fanno eccezione gli elettrodi 
di grafite, per i quali, se polarizzati anodicamente nelle soluzioni di 
soda, la resistenza r. a., e forse anche quella al passaggio eletirodo- 


elettrolita, eresce in modo uniforme al crescere della densitä di corrente; 


ma & da notare che la grafite &€ molto corrosa quando funziona da 
anodo nelle soluzioni di soda. 

Eecezione fa pure il platino (che da un elettrodo reversibile) 
per il quale le variazioni della resistenza r. a., che furono osservate, 
rientrano negli errori sperimentali possibili. 

Per la polarizzazione anodica in soda si € inoltre osservato in 
aleuni casi (oro, rame) che le curve impedenza-intensitä di corrente, 
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determinate in tempi successivi, invece di corrispondere, al crescer 
del tempo, a minori resistenze (tendendo al regime osservalo nell 
polarizzazione catodica), corrispondono man mano a resistenze sempre 


piü elevate di quelle che le precedono (a paritä di intensitä di corrente| 


polarizzante). 

Fenomeno questo interessantissimo e del quale & ancora diffieil 
dare una spiegazione completamente soddisfacente. 

Nell’ acido solforico le curve anodiche impedenza-densitä di cor. 
rente hanno invece generalmente andamento decrescente dopo ayer 
talvolta raggiunto il solito valore massimo corrispondente alle piccole 
densitä di corrente. Tale & il caso del carbone paraffinato, dell’ argento, 
del palladio, dell’ oro e anche del platino lucido. Anche il ferro, 
benche sia fortemente intaccato, presenta lo stesso fenomeno. 

Il piombo dä invece una curva senza massimo e debolmente 
erescente e cosi pure il platino platinato. Per quanto riguarda il 
piombo & da ricordare che esso si ricopre ben presto del noto strato 
di biossido. 

C. Salvo che in corrispondenza dei valori massimi, quando essi 
esistono, i probabili valori della resistenza al passaggio elettrodo- 
elettrolita (pur comprendendo in essi l’ effetto dovuto allo sviluppo 
gassoso) Sono assai piccoli. 

Le impedenze raggiungono infatti alle maggiori densitä di corrente 
sperimentate (150 Amp. per dem? di elettrodo) pochi decimi di Ohm 
per centimetro quadrato di elettrodo. 

Tali valori sono molto minori di quelli dedotti dai precedenti 
sperimentatori. 


D. L’ aggiunta di colloidi (gelatina) fu finora da noi sperimentata 
soltanto per la polarizzazione catodica con soluzioni di acido solforico. 

Facendo Il’ aggiunta del colloide dopo raggiunte le condizioni di 
regime si osservö in un primo tempo un ritorno delle curve, resistenza 
relativa a.-intensita di corrente, alle forme precedenti il regime; ma 
poi questo viene nuovamente raggiunto, e anzi, nel caso del piombo 
e del platino, la curva finale indica, a paritä di corrente, delle resistenze 
leggermente inferiori a quelle osservate per il regime prima della 
aggiunta del colloide. 


E. Le ricerche finore eseguite a temperatura elevata (67.5°) con 
nichelio e piombo e polarizzazione catodica in acido solforico, dann 
risultati che, nelle linee generali, coineidono con quelli osservati a 
bassa temperatura. 
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F. Descrivendo le curve impedenza-intensitä di corrente facendo 
prima erescere € poi diminuire la intensitä della corrente polarizzante, 
si osservano- nel caso della polarizzazione catodica-fenomeni di isteresi. 


Schema di una teoria dei fenomeni da noi osservati. 


Tenendo conto che durante il passaggio della corrente la soluzione 
di idrossido di sodio tende ad aumentare di condueibilitä nelle vici- 
nanze degli elettrodi negativi, mentre ivi tende a diminuire di condu- 
eihilita quella di acido solforico, risulta evidente che non si possono 
attribuire a tali fatti i risultati da noi ottenuti. 

Essi invece sono da mettere in relazione con i fenomeni elettro- 
capillari e specialmente con la carica elettrica assunta dalle bolle 
gassose. E’ inoltre da considerare lo stato di polarizzazione e l’ even- 
uale reversibilita acquisita degli elettrodi, e le sovratensioni che ad 
ssi corrispondono alle diverse densitä di corrente; nonch& le loro 
eventuali alterazioni fisiche e chimiche. 

Gonsiderando i fenomeni soprariportati, nonch® quelli risultanti 
dalle misure dirette di sovratensione, sembra infatti che si debbano 
ammettere notevoli aumenti di resistenza al passaggio all’ inizio della 
olarizzazione gassosa, e che essi sono dovuti a veli gassosi continui 

discontinui!); i quali, aderendo agli elettrodi, costituiscono una 
esistenza locale o diminuiscono la superficie di elettrodo che prende 
parte attiva al passaggio della corrente. 

Durante la elettrolisi avviene infatti che i gas sviluppati posseggono 
oni ed elettroni liberi, il cui numero dipende anche dal valore com- 
plessivo della sovratensione e quindi dalla natura degli elettrodi?) e 
alla intensitä della corrente polarizzante®), e inoltre che le bolle 
assose posseggono cariche che sono anche dovute agli ioni dell’ elet- 
rolita piü facilmente adsorbiti dallo strato di transizione liquido-gas. 
'noto che questi sono gli ioni piü mobili, e fra questi quelli possedenti 
jaggior concentrazione (ioni H*+ nelle soluzioni acide e ioni OH- 
elle soluzioni basiche). 


!) Ove si suppongano veli continui bisogna ammettere non solo che il loro spes- 
ore sia estremamente piccolo ma che la ionizzazione del gas sia fortissima perch® altri- 
menti, malgrado il piccolo spessore, causerebbero aumenti di resistenza assai maggiori 
li quelli da noi osservati. 

?) Smits, Theorie de l’allotropie. Paris, Gauthier Villars 1923. 

3) Tanto le concentrazioni degli ioni nello strato di transizione elettrodo-elettrolita, 
juanto i tenori elettronici, dipendono dal valore della densitä della corrente; e i 
econdi anche da quello della sovratensione che & pur funzione della densitä della 
orrente, 
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Queste bolle assumono quindi una carica risultante che ne] cay 
dell’ idrogeno & positiva ed & assai grande nelle soluzioni di acid, 
solforico e minore, o anche negativa, nelle soluzioni di idrossido dj 
sodio, fatto che puö essere invertito per le bolle di ossigeno. Pe, 
effetto del campo elettrico esistente nello strato di transizione elettrod 
elettrolita!) le bolle gassose sono quindi spinte contro 1’ elettrodo. ı 
da questo respinte, e ciö con forze la cui intensitä dipende dalla gran 
dezza della carica delle bolle e dalla intensitä del campo su di es 
agente. 

E poich® la aderenza delle bolle all’ elettrodo & certamente maggior: 
quando esse sono attratte verso |’ elettrodo, in tal caso maggiore dev. 
risultare la loro azione sull’ inceremento della resistenza al passaggio 
elettrodo eletirolita. 

Sembra quindi ragionevole di ammettere che allorquando si inizia 
il passaggio della corrente, prima che avvenga I’ elettrolisi con syi- 
luppo visibile dei gas, si formi sull’ elettrodo un velo gassoso, al quale 
corrisponde un forte incremento iniziale della resistenza al passaggio 
elettrodo-elettrolita; e che tale velo venga piü o meno distrutto allor- 
quando si inizia la elettrolisi visibile. Ma anche le bolle gassose che allora 
si sviluppano possono agire in causa della loro aderenza all’ elettrodo 

Inoltre alle maggiori densitä di corrente anche la resistenza del- 
l’ elettrolita nella regione vicina all’ elettrodo deve tendere ad aumentars, 
perch@ allora diminuisce notevolmente la sezione del eonduttore liquido 
al quale si frammischiano molte bolle gassose. 

Tale incremento di resistenza (che piü non riguarda la vera r- 
sistenza al passaggio elettrodo elettrolita) non sembra, dalle nostre 
esperienze, molto grande, e appare molto minore di quello dovuto ü 
veli sopraccennati. Esso ben si svela nei diagrammi di polarizzazion 
anodica, allorquando la densitä della corrente diviene dell’ ordine 
0.4 Amp. cm? (cio® ben 4000 Amp. per m? di elettrodo). 

Sui valori della resistenza al passaggio, deve perö influire anche 
la struttura chimica e fisica della superficie degli elettrodi, la qual 
varia con il tempo e con la densitä della corrente (oltre che con ıı 
temperatura), e ciö non solo per i cambiamenti della conduttivitä della 
superficie stessa, ma sopratutto per le sue proprietä capillari ed elettr 
capillari (che sono in relazione con la formazione e la distruzione de 
veli gassosi), e per i valori delle sovratensioni ad essa corrispondenti. 


1, La intensitä di tale campo dipende dal valore della sovrantensione, essendo li 


f. e. m, corrispondente alla scarica reversibile degli ioni compensata dalla contro form 
elettromotrice di polarizzazione. 
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Ed & anche da tali cambiamenti della superficie degli elettrodi 
che possono dipendere le modificazioni delle curve della resistenza 
relativa apparente in tempi successivi, e ciö sia per i cambiamenti 
fisiei delle superfici da lucide a scabre sia per le variazioni delle loro 
proprietä chimiche e quindi elettrochimiche. 

E’ infatti da ritenere che lo stato di regime sempre si raggiunge 
nella polarizzazione catodica (per |’ assorbimento di idrogeno da parte 
degli elettrodi con formazione di soluzione solide o di idruri che con- 
dueono a stati di regime) mentre si raggiunge soltanto in qualche 
caso nella polarizzazione anodica (Pb in acido solforico per la for- 
mazione del PbO,) e non in generale, poich® il tumultuoso sviluppo 
gassoso, asportando di continuo i prodotti della corrosione anodica, im- 
pedisce alla superficie degli anodi di raggiungere condizioni permanenti. 

In eonclusione la resistenza al passaggio deve risultare: 

1. funzione della sovratensione (che agisce sulla carica delle bolle 
e sul campo elettrico), 

2. funzione della natura e della concentrazione dell’ elettrolita 
(che agisce sul segno e sulla grandezza della carica delle bolle gassose), 

3. funzione della natura delle lamine e delle reazioni che possono 
avenire alla loro superficie, e ciö in relazione alla concentrazione 
delle monadi e degli elettroni (formazione eventuale di ossidi e idruri, 
soluzioni solide ecc.) 

4. funzione della densitä della corrente, della temperatura e 
della pressione, 

5. dipendente dalla presenza di sostanze colloidali (che alterano 
i valori della sovratensione). 

Confrontando queste deduzioni teoriche con i resultati delle espe- 
rienze qui riportate, e con quanto si deduce dallo studio della pola- 
rizzazione gassosa, esse si trovano verificate nelle grandi linee. 

E infatti nel caso della polarizzazione catodica l’ aumento iniziale 
di impedenza & molto maggiore operando con le soluzioni di acido 
solforico che con le soluzioni di soda, ciö perch® le prime sono 
richissime di idrogenioni. 

E poich@ crescendo la densitä della corrente diminuisce la con- 


| centrazione degli idrogenioni nella diretta vieinanza dell’ elettrodo, 


anche a tal fatto si puö attribuire la forte discesa della impedenza che 
si osserva nelle curve iniziali. 

Ma bisogna anche tener conto che man mano passa la corrente 
non solo prosegue la polarizzazione degli elettrodi, ma si altera fisi- 
tamente e chimicamente la superficie di ogni elettrodo e a questa 
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alterazione deve necessariamente corrispondere un’ azione sulla for 
mazione e sulla durata dei veli gassosi, per ragioni capillari, elettro 
capillari e probabilmente per alterazione della carica elettrica delle 
bolle. Nelle condizioni che noi abbiamo chiamate di regime sembr; 
che i veli piü non si possano formare o piü non possano perdurare 
Allora la resistenza deve crescere regolarmente al crescere della den 
sita della corrente per la ragione sopra citata. 

La diversa inclinazione delle curve ottenute in tali condizioni, 
probabilmente da attribuire ai diversi valori della sovratensione corri 
spondente ai diversi metalli, e al diverso stato fisico acquistato dall; 
superficie dei diversi elettrodi. 

Tali  terazioni superficiali possono inoltre dipendere da trasporto 
di particelle staccate dall’ anodo e depositate sui catodi; fatto che ci 
sembra aver rilevato’ in qualche caso. 

Per quanto riguarda i fenomeni di isteresi (ben netti nel cas 
delle lamine di nichel in acido solforico) essi sono da attribuire 
isteresi chimica e fisica relativa all’ assorbimento dell’ idrogeno. 

L’ influenza della natura degli elettrodi & evidentemente piü sentit: 
nella polarizzazione anodica, per la maggiore affinitä dell’ ossigeno. 


E’perö evidente, anche in questo caso, l’influenza degli ioni piüß 
mobili contenuti nell’ elettrolita, poich®, in generale, il valore massim. 


iniziale della impedenza & molto piü sentito usando le soluzioni di 
idrossido di sodio. Inoltre si ha in generale un aumento di impedenza 
invertendo la polarizzazione da catodica ad anodica quando si opera 
con soluzioni alcaline e invece diminuzione con acido solforico. 

Aggiungiamo infine che sono evidenti le ragioni per cui il platino 
platinato ha in tutti questi fenomeni, un comportamento particolar- 
mente semplice. 

Diagrammi. 

Per facilitare la rappresentazione dei risultati delle misure qui 
descritte, sulle ordinate, invece dei valori assoluti delle impedenze, 
sono portate le difierenze fra i valori delle impedenze (riferite al centi- 
metro quadrato di elettrodo) corrispondenti alle diverse densitä di cor- 
rente e il valore della impedenza misurato con le singole lamine a 
cireuito interrotto (corrente polarizzante nulla) dopo esser saturate dal 
corrispondente gas, mantenendole lungamente sotto corrente. Tali in- 
erementi sono indicati con A. 

Per brevitä si riportano soltanto alcuni diagrammi tipici. In essi 
le linee a tratti indicano i valori dedotti da misure indecise per le 
difficoltä di azzeramento del suono al telefono. 
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Nella figura 3 sono riportate, come esempio, le curve che si rife- 
siscono al periodo di assestamento nel caso del piombo con polarizzazione 
«atodica e soluzione di idrossido di sodio. 

La curva A & la prima descritta con intensitä di corrente crescente, 
ad essa segue la A’ con intensitä decrescente. Dopo 15 ore di pola- 
jizzazione catodica (alla intensitä costante 0.25 Amp. cm?) furono 
jeseritte le corrispondenti curve Be B’. Dopo 40 ore di polarizzazione 
«todiea (con la stessa densitä di corrente) si ottenne la curva di 
regime O. 

La curva D & una curva di controllo della C' eseguita dopo altre 
#ore di polarizzazione catodica (con la solita densitä di. corrente); 
essa risulta superiore a ( perch£ nel frattempo vario In tiımperatura 
e quindi la conduttivitä dell’ elettrolita. 











ao 0 08 0 Mm 712 73 
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Fig.3. Pb in NaOH. Polarizzazione catodica. 


Il tratto 7 (che va da m a») indica il cammino percorso dall’ im- 
pdenza mentre le lamine sono mantenute polarizzate catodicamente 
on la densitä costante di corrente (0.25 Amp. cm?). Il tratto o—a & 
potetico, e fu disegnato per indicare che probabilmente la impedenza 
tsce con grande rapiditä allor quando (nelle prime misure) la cor- 
ente passa dal valore zero a valori assai piccoli. 

Nella figura 4 son riportate, come esempio, le curve impedenza 
jensita di corrente, che si ottengono successivamente per il nichel 
olarizzato catodicamente in acido solforico, e che si modificano nel 
tmpo come sopra fu detto. 

La curva 1 & l’iniziale a intensitä crescente, segue la 2 a inten- 
itä deeresceente. — La curva 3 fu descritta 16 ore dopo, la 4 dopo 
)ore, la 5 dopo 64 ore, avendo sempre, negli intervalli, mantenuta 
a corrente costante (0-4 Amp. cm?). 

30* 
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Dopo 110 ore di polarizzazione catodica si ebbe la curva ı 


uasi 
completamente spianata e dopo altre 45 ore la curva 8. 
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Fig. 4. Niin H,»SO,. Polarizzazione catodica. 
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La curva 6 sussegui alla 5 percorrendola con intensitä di corrent 
descrescente, ed & interessante notare che le curve 2 e 6 (curveäi 
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1 quasi ME ritorno) sono superiori a quelle di andata, mostrando |’ esistenza dei 
fenomeni di isteresi a cui fu accennato. Le tratteggiate sono ipotetiche. 
Nella figura 5 sono riportate le curve complete nel caso del ferro 
elettrolitico in soluzioni di idrossido di sodio, e del carbone paraffi- 
nato in acido solforico. 
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Fig. 6. Polarizzazione catodica in NaOH (curve di regime). 


Per meglio mostrare i salti dell’ impedenza al passaggio elettrodo 
elettrolita corrispondenti all’ inversione della polarizzazione, si sono 
riportate sulle ascisse, tanto verso destra che verso sinistra dello 
| zero, le densitä di corrente in modo crescente, ma mentre a sinistra 


dell’ osservatore esse corrispondono alla polarizzazione catodica, a 
destra corrispondono a quella anodica. 
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Fig. 7. Polarizzazione catodica in H3SO, (curve di regime). 


Lo zero delle ordinate fu fatto corrispondere all’ impedenza misu- 
rala a circuito interrotto ma con lamine sature di idrogeno (dopo lunga 
polarizzazione catodica). 
' Da questo diagramma risulta evidentissimo l’ aumento brusco di 
impedenza nelle soluzioni di idrossido di sodio, e la brusca diminuzione 
core Nelle soluzioni di acido solforico, quando la polarizzazione passa da 
(curve ä catodica ad anodica. Per il carbone paraffinato le misure eseguite 
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negli intervalli da 7=0 a 7= 0.1 Amp. sono assai indecise pe 
difficoltä di azzeramento al telefono'!). 


La figura 6 dä le curve di regime per la polarizzazione catodic, ME di 
in idrossido di sodio. 
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Fig.8. Polarizzazione anodica Cu in NaOH. 
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E casi 
La figura 7 dä quelle di regime per la polarizzazione catodica ıı 
acido solforico. 


1) Il valore della impedenza per le lamine di carbone in acido solforico, misuraü 
con corrente polarizzante nulla (ma con le lamine sature di idrogeno), fu assai indecisı. 
Quindi la posizione dello Zero delle /2 puö essere errata; cio& il corrispondente dir 
gramma puö subire uno spostamento parallelo delle curve nella direzione delle ordinat: 
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e per Ih La figura 8 dä le curve ottenute in tempi successivi sperimentando 
con elettrodi di rame polarizzati anodicamente in soluzioni di idrossido 

catodiea di sodio. 
Le figure 9 e 10 danno alcune curve ricavate con polarizzazione 

anodica in soluzioni di idrossido di sodio e di acido solforicot). Di 

queste curve soltanto quelle del piombo in acido solforico e della 
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Fig. 10. Polarizzazione anodica in acido solforico. 





 gralite in NaOH possono esser considerate curve di regime. Quelle 
del platino platinato sono anche curve di regime ma il loro anda- 
mento irregolare & probabilmente dovuto a errori sperimentali?). 


! La parte tratteggiata ha talvolta il solito significato ipotetico, ma talvolta corri- 
| sponde in queste curve a dati sperimentali che pur non essendo esatti (per la difficoltä 
$ dilocalizzare il minimo suono al telefono) possono assegnare |’ andamento del fenomeno. 

2) Questi dipendono dal fatto che avendo in tal caso usato lamine aventi 6 cm? 
; di superficie, le impedenze misurate furono molto piccole (assai minori che negli altri 
J casi) e quindi affette da errori relativi notevoli. 

odiea ı 
Torino, Laboratorio di Elettrochimica della R@ Scuola di Ingegneria. 
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Recherches sur un hydrocarbure color& donnant 


un peroxyde dissociable. 
Par 
Charles Moureu et Charles Dufraisse. 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 13. 6. 27.) 


I. Lorsqu’on chauffe dans le vide, a 100—120°, l’&ther chlor- 


Us HS 
hydrique du phenylethinyl-diphenylcarbinol 065 — C=0—C: il 


C9HS 
Cl 
se forme, avec @limination de gaz chlorhydrique, une proportion notable 
d’un hydrocarbure rouge-orange, qui a recu le nom de rubr£ne!'), 

L’analyse &l&mentaire et la eryoscopie conduisent ä attribuer ä 
ce corps la formule C#2H?2®, qui correspond & un dimere du chlorure 
de phenylöthinyl-diphenylcarbinol ayant perdu 2 HCl. 

Le rubrene fond a 331°. Il est tres peu soluble, quand il n'est 
pas insoluble, dans la plupart des solvants, dont le meilleur parait 
etre le benzene. Les differentes solutions qui ont &t& examindes (sauf 
toutefois celles dans le nitrobenzene), presentent, m&me trös etendues, 
une fluorescence jaune. 

Le rubrene possede a un haut degre& les caracteres d’un compos 
non-sature. En solution chloroformique il fixe energiquement 4 atomes 
de brome. Fait tres curieux, deux des compos6s qui prennent ains 
naissance ont des points de fusion exceptionnellement &leves (460° et 
vers 500°). 

Les solutions de rubrene sont stables & l’obsceurit& (en pr&senc 
comme ä l’abri de l’air,, ou & la lumiere en l’absence d’air. Mais, 
a la lumiere et au contact de l’air, elles se d&colorent rapidement, 
en fixant de l’oxygene, tandis que l’on voit disparaitre la fluorescence. 
Il se forme ainsi un peroxyde blanc, bien cristallis6, contenant du 
solvant de constitution. 


1) Charles Moureu, Charles Dufraisse et Paul Marshall Dean, Comptes 


rendus des Seances de l’Academie des Sciences 182, 1440 (1926). 
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Entre autres catalyseurs antioxygenes que nous &6tudions par 
ailleurs, ’hydroquinone et son ether monomethylique, la pyrocatöchine 
et son “ther monomethylique, liiode, exercent une action nettement 
ralentissante sur la peroxydation du rubrene. On s’est d’ailleurs assur6, 
par une experience de contröle, que l’antioxygene agit bien, non pas 
physiquement (par un eflet d’ecran vis-ä-vis de la lumiere), mais 
chimiquement, comme dans nos autres observations. 

l.e peroxyde de rubrene presente deux propriet6s tr&s remarquables: 
1.il se dissocie sous l’action de la chaleur (100-—150°) en regenerant 


ses constituants: solvant, oxygene libre, rubrene (on recueille pres 


des 9 dixiemes de l’oxygene calcul6)2); 2. pendant la dissociation il 
va cmission de lumiere, laquelle est jaune-verdätre, et cette lumines- 
cence est bien due au phenomene chimique de la dissociation et non 
pas A un phenomene lumineux lie a l’6tat eristallise (triboluminescence, 
par exemple), car on observe la m&öme &mission de lumiere lorsqu’on 
decompose le produit & l’&tat dissous?). 

II. a) Speetre d’absorption du rubrene. Si l’on examine un 
spectre de lumiere blanche apres son passage ä& travers une solution 
de rubrene, on constate, en gros, que la moiti& du spectre est absorb&e 
quand la concentration est de l’ordre de 1 pour 1000 et l’epaisseur 
de la couche de 1 a 2 centimötres, l’absorption s’etendant depuis le 
violet jusqu’aux longueurs d’onde d’environ 5-400 Ä. En diluant la 
liqueur, on voit apparaitre d’abord deux bandes tr&es nettes dans le 
vert-bleu, une autre, moins marquee, dans le bleu, et une quatri&me, 
peu distinete, vers le violet. 

La courbe ci-dessous‘), oü les longueurs d’onde sont en abscisses 
et les coefficients d’absorption en ordonne6es, resume les observations 
dans le cas d’une solution benzenique & !/aop et A 1/ıooo pour une 
epaisseur de 1 millimetre. On peut y remarquer les particularitös 


;suivantes: 1. l’absorption (faible) depuis les longueurs d’onde d’environ 


5600 Ä jusque vers le rouge (oü toutefois [non figur& sur la courbe] 
labsorption parait augmenter l&gerement); 2. ä partir de la region 


!, Charles Moureu et Charles Dufräisse, Comptes rendus des Söances de 


jAcademie des Sciences 1922, 1923, 1924, 1925, 1926, 1927; Conseil international de 


Chimie Solvay 524—611 (1925); Chemical Reviews 8,2, 113—162 (1926). 
?) Charles Moureu, Charles Dufraisse et Paul Marshall Dean, Comptes 


| rendus des Söances de l’Acadömie des Sciences 18%, 1584 (1926). 


3) Charles Moureu, Charles Dufraisse et C. L. Butler, Comptes rendus des 


2 Seances de l’Academie des Sciences 188, 101 (1926). 


* Etablie dans le laboratoire de M. Jean Perrin, avec le spectrophotometre 


Jd’Yvon, par Mile Choucroun, ä qui nous adressons tous nos remerciements. 
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5.600 Ä, l’absorption croit tres rapidement, pour ne reprendre de 
nouveau des valeurs faibles que vers l’ultra-violet; 3. nous rencontron: 
un premier maximum ä 5-300 Ä, un minimum & 5.100 Ä, un nouvea, 
maximum ä 4.920 Ä, un nouveau minimum ä 4.750 Ä, un troisiöme 
maximum ä 4.700 Ä; 4. la courbe s’abaisse enfin progressivement. 
avec une lögere ondulation vers le haut entre 4-500 Ä et 4200 A. On 
voit ainsi qu’il y a un fort groupe de bandes entre la region 4-650 \ 
et la region 5-450 A, 

b) Spectre de fluorescence du rubrene. Nous m’avons pı 
encore faire qu’un examen sommaire, en raison des pr&cautions spi- 
ciales qu’exige le rubröne, lequel s’oxyde rapidement sous l’influen« 


400,-x10? 





200 


coeficient dabsorphion-& = 
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Fig. 1. 


des grandes intensites de lumiere incidente qu’il faut r&aliser pour 
obtenir un spectre suffisamment net pour des mesures pr&cises. Un 
s’est contente d’un examen ä la lumiere solaire avec un spectrosco)e 
muni d’une &chelle mierometrique. Un spectre a &t& observ£, qui 
s’stendait depuis les longueurs d’onde d’environ 5-500 Ä, par cor- 
sequent & partir de la plus forte bande d’absorption, jusq’au rouge 
inclusivement. Il parait y avoir un maximum d’intensitö vers li 
longueur d’onde 6.000 Ä et un minimum vers la longueur d’onde 5:70 \. 


III. Considerationssurlaconstitution chimique du rubrene 
Etant donnee la structure du corps g6n6rateur et la formule brute ("?H®, 
645 
soit (C6HHB— C=C—C .. — HCN)2, diverses formules de constitution 
06 H5 
Cl 
peuvent &tre envisagees. Nous ne discuterons que les trois suivantes: 
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a) Une premiere formule, oü nous retrouvons les liaisons ac6ty- 
liniques intactes, est celle d’un derive anthracenique, qui prendrait 
naissance par @elimination de gaz chlorhydrique aux depens du chlore 
de chaque mol&cule d’&ther chlorhydrique et d’un atome d’hydrogene 
d’un des deux groupes C%H5 de l’autre molecule fix&s sur le carbone 
portant le chlore: 

CH —C=C 0° H5 
cH C CH 
CHF NNcH 
CH. 


ERW cr 
cHCC "CH 


6H/ NC= C—.C05H5 


Cette formule ne nous semble pas pr6senter de groupement chromo- 


;phore assez intense pour cadrer avec la forte absorption de lumiere 


que nous constatons: d’une part, en effet, toutes ses doubles liaisons 
sont benzeniques, et de telles liaisons ne sont que faiblement chromo- 
phores, et, d’autre part, le pouvoir chromophore des liaisons acety- 
löniques, d’apres tout ce que l’on en sait, est sensiblement nul. Nous 
ne retiendrons done pas cette formule anthracenique. 

b) Dans une deuxieme formule, oü les liaisons acetyleniques sont 


encore intactes, nous avons un enchainement quinoidique, resultant 


de l’elimination de gaz HCl, dans la m&me mol6cule de l’&ther chlor- 


Ihydrique, aux depens de l’atome d’hydrogene en para de l’un des 


groupes C$H5 fixes sur le carbone portant le chlore, avec soudure 
ultörieure des deux r6sidus: 


06 H5 


Ann : oa 7 


N 


OB-0=0-i=0l = NC=l-0=0—CoBs. 
\ / \ y. 
CH CH OH CH 


Les caracteres chromophores du groupement quinoidique sont 


‚bien connus. N&anmoins, malgr& la presence d’un double groupement 


de cette nature, et etant donn& que les liaisons acetyl&niques sont 


jsans influence appreciable, nous ne pensons pas que cette formule 
F rende suffisamment compte de l’absorption constatee. 


c) Une troisiöme formule nous parait plus vraisemblable. Elimi- 


3 nons HCl, dans une mol&cule de l’ether chlorhydrique, aux d&pens 
‚de l’atome d’hydrogene en ortho dans le groupe C®HS contigu ä la 
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liaison acetylenique, soudons ensuite deux mol&cules semblables p 
ouverture des liaisons acetyleniques, et nous avons une formule pri. 
sentant a la soudure une chaine tetragonale avec deux liaisons ethr- 
leniques (noyau cyclobutadienique): 
CH CH 
CHPNo——c-—- c— 0 NH 


ar 


CH, JO C—Ü A yCH 
CH CiC°HS?? (C(0°H5)? CH 


CH C(C°HS)? CH 
CHF O-— OH NO NSCH 


A C\ E Ü ÜC C\ yeH 
CH COS). CH 

Une telle constitution!) est peut-&tre celle qui permet le mienx 
d’expliquer les particularit6s du spectre d’absorption, oü l’on voit que 
les bandes ont gagne jusqu’au milieu du spectre visible, ce qui suppose 
la presence d’un groupement chromophore tres puissant. La formule 
realise, en effet, une accumulation de doubles liaisons conjuguces, qui 
doit constituer un ensemble fortement chromophore. Et l’on se rend 
compte non-seulement que les triples liaisons, pratiquement non chromo- 
phores, se retrouvent ici sous forme de liaisons &@thyleniques, mais 
encore que ces dernieres par leur introduction ont apporte des con- 
jugaisons suppl&mentaires. 

Öbservons que notre formule tetragonale possede le m&me sque- 
lette que celle qu’attribuent K. Ziegler, H. Grabbe et F. Ulrich! 
au compose r6sultant de la dim6risation, avec perte d’&au, du diphenyl- 
styryl-carbinol: 


ou bien, par simple 


retournement 
>. 


CH. 


CH C6H5 0%H5 CH 


HR NO 0-0: 0 IH 


CH / ‚C\ 2, ‚CH-CH, aa zB 
CHCHs CH(‘H> CH 


1) On pourrait concevoir une variante oü les liaisons &thyleniques du tetragon: 
seraient remplacdes par des liaisons en diagonale, sic: 


0. —l- 
1981 


R 
2} Berichte 57, 1983 (1924). 
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bles r; : 
We; par Y 0% H5 YL 6 
ule pre. MM ‚u bien, par simple CH CHCYHS CH 


ns hy ourmement CHF NC—6--CH/Ne/NCH 


— 


cH\ 0, „e-6 c\yecH 


cH CHCsHs ( 6 F]5 CH 


Il est ä remarquer toutefois que ce carbure est incolore. Cela 
se concoit fort bien: la saturation du noyau cyclobutadienique, en 
supprimant deux doubles liaisons, a supprim& du möme coup quatre 
conjugaisons, ce qui ne pouvait qu’entrainer la disparition de tout 
elfet chromophorique. 

Nous poursuivons l’&tude chimique du rubröne. Elle nous per- 
mettra sans doute bientöt de fixer definitivement notre choix, 


IV. La grande oxydabilit€ du rubrene, et surtout le pouvoir du 
e mienx Mg peroxyde de restituer l’oxygene ä l’&tat libre par dissociation, donnent 
voit que Mg un interet exceptionnel & la question de savoir quel peut &tre le 
suppose Mg groupement atomique qui est doue de cette &trange propriete. La 
formule Mi facilite de l’autoxydation pourrait a la rigueur se concevoir par le 
Ges, qui ig «aractere hautement non-satur& de la mol&cule, dont la coloration 
se rend :approfondie> est une autre manifestation. Mais comment expliquer 
chrom. Ma dissociation? 
es, mais La formule du rubrene, avons-nous dit plus haut, est 0%2H%, 
les con. ME Nous devons observer toutefois que les r&sultats de nos d&terminations 
eryoscopiques donneraient un poids moleculaire sensiblement inferieur 
je sque- ME au poids theorique 532 (on a trouve, dans le benzene, 485, nombre 
JIrich’ WE söcartant relativement peu, & la verite, du nombre theorique, mais 
iphenyl- on a trouve, dans le bromure d’ethylene, 364; le poids moleculaire 
du compose monomere est 266). On doit done se demander si l’on 
ne se trouverait pas en presence d’un dedoublement partiel de la 
molecule de rubrene en solution, d&doublement qui serait analogue 
Fi celui qui a et& constat& pour toute une serie d’hexaaryl&thanes par 
omberg et ses collaborateurs et par diflerents autres Savants. 
le eas &ch6ant, deux differences tr&s marquees se pr6senteraient 
ä lesprit: d’une part, les peroxydes de triarylmöthyles ne sont pas, 
a notre connaissance, dissociables avec liberation d’oxygene; et, en 
|second lieu, nous aurions affaire ici, n&cessairement, a un radical 
bivalent. 
La formule anthrac6nique que nous avons envisagee ne permet- 
trait pas de rendre aisement compte d’une semblable dissociation. 


tetragone 
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La formule quinoidique donnerait deux radicaux & carbone divalent 
par rupture de la liaison quinonique entre les deux moiti6s de la moli. 
cule, tandis que la formule & noyau tötragonal donnerait, par scission 
de ce noyau, deux radicaux ayant chacun deux carbones trivalents 

On voit que l’etude cryoscopique demande ä &ötre reprise aya 
grand soin, en vue d’6tablir si vraiment il y a ou non d&doublemen: 
de la molecule en solution, et il y aura naturellement lieu, dans cette 
recherche, de faire varier les residus aryliques, comme dans le ca 
des triarylmöthyles. 

S’il s’averait qu’il y a r&ellement une dissociation, ce serait sans 
doute la formule quinoidique qui apparaitrait comme &tant la plus 
vraisemblable, parce que le carbone divalent est plus stable que le 
carbone trivalent, comme le montre la comparaison des triarylmöthyles 
avec les composes ä carbone divalent connus (oxyde de carbone, car. 
bylamines, etc.), ce que permettent d’ailleurs de concevoir les thöories 
electroniques modernes. Ainsi s’expliquerait la difference notahle 
entre l’activit& du rubrene et celle des hexaarylmöthyles vis-a-vis de 
l’oxygene libre. Le premier seul a besoin de la lumiere pour pouvoir 
fixer l’oxygene libre, et cela semble indiquer qu’une energie &trangöre 
lui est & cet effet necessaire. 

V. a) La peroxydation du rubrene, ainsi que la dissociation du 
peroxyde, soulevent d’importants problemes d’energetique chimique e 
photochimique. Ils retiennent toute notre attention. 

(est sans doute gräce ä l’Energie suppl@mentaire sous forme de 
lumiere, absorbee par le rubrene pour pouvoir fixer l’oxygene, que le 
peroxyde de rubrene peut &mettre de la lumiere lors de sa dissocia- 
tion. Il est curieux de remarquer, ä ce propos, que les phenomenes 
de chimie-luminescence sont tres gen6eralement dus & l’autoxvdation, 
c’est-äA-dire ä l’union avec l’oxygene libre: or, ici, c’est la reaction 
inverse, ’arrachement de l’oxygene pr&alablement fixe, qui 
est luminescente. 

Quant & l’&quation de la dissociation, elle doit &videmment £ir 
formul&e comme il suit: 

peroxyde de rubrene = rubrene + solvant + 0? -+ lumiere. 

Si, d’autre part, l’action de la lumiere, dans la formation du 
peroxyde de rubrene, n’est pas purement catalytique, l’&quation de 
reaction comporterait, elle aussi, un terme lumiere: 

rubrene + 02 + solvant + lumiere = peroxyde de rubröne. 

On ne peut pas ne pas ötre frappe, quand on considere le cyce 
complet, par l’analogie qu’il presente avec le schema de l’activation 
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d’aprös les id6es de Perrin et Lewis, qui fait jouer un röle essen- 
tiel A la lumiere absorb&e pendant la periode d’activation et ä la 
Iumiöre &mise pendant l’&volution ulterieure du systeme. lci le syst&me 
revient a son etat initial. 

b) Il est interessant de remarquer que ces recherches viennent 
rejoindre celles que par ailleurs nous poursuivons activement sur la 
catalvse d’autoxydation (actions antioxygenes et prooxygenes), oü les 
peroxydes jouent, selon nous, un röle de premiere importance. Bor- 
nons-nous, pour le moment, ä& souligner le fait que la dissociation du 
peroxyde de rubrene, avec liberation de l’oxygene combine, refute 
pöremptoirement une objection serieuse qui pouvait 6tre faite a notre 
thöorie de la catalyse antioxygene, dans laquelle nous supposons qu’un 
peroxyde A/O02), oü A peut ötre, en particulier, un corps organique, 
est susceptible de perdre, sous certaines influences, tout son oxygene, 
en rögenerant le melange A-+ 02%. Il pouvait sembler inadmissible 
que le carbone et l’hydrogene, apres s’etre combines avec l’oxygene, 
pussent le laisser ainsi se detacher d’eux a l’6tat libre. Le cas du per- 
oxyde de rubrene montre que cette objection est sans fondement. 

c) La dissoeiation du peroxyde de rubr&ne n’est pas sans pre6- 
senter certaines analogies avec celle de l’oxyh&moglobine, avec, toute- 
fois, cette difference capitale, que l’h&moglobine renferme un &l&ment 
mineral, le fer. Or l’aptitude A donner des peroxydes dissociables 
etait consider6e jusqu’ici comme l’apanage de corps entierement 
mineraux. Pour l’h&moglobine, qui semblait faire exception, on rap- 


iportait generalement & l’atome de fer cette propriete, qui restait ainsi 
ipropriet€ minerale. Notre travail, en &tablissant qu’elle peut appar- 


enir ä des corps purement organiques, compos6es m&me uniquement 
le carbone et d’hydrogene, autorise A penser que la fonction respira- 
oire de l’'hemoglobine peut parfaitement ötre une propriete de la 
partie organique de la molecule, sans ätre n6cessairement lice ä la 


Eperoxvdabilit& de l’atome de fer. 
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On the Equilibrium of the System consisting of 
Ferrous Chloride, Nickel Chloride and Water at ?50' 
By 
Yukichi Osaka and Tokuzo Yaginuma. 
(Mit 1 Figur im Text.). 


(Eingegangen am 14, 6. 27.) 


Any systematic study of the system consisting of ferrous chlorid« 
nickel chloride and water is not found in the literature so far as th 
writers know and hence the following study of the equilibrium of thai 
system at 25-0° has been undertaken. 

Ferrous chloride was prepared from a pure piano wire and pır 
hydrochlorie acid in a stream of carbonic anhydride. The pures 
preparation of nickel chloride obtained of Kahlbäum was used directly 
without any further purification. Ordinary distilled water freed Iron 
air was used. 

The materials in proper proportions were put in an Erlenmever 
flask of about 30 c.c. capacity after replacing the air in the flas 
with carbonic anhydride to prevent the oxidation of the ferrous salt 
It was stoppered with a paraffined cork, which together with the neck 
of the flask was tightly covered with a sheet of oiled paper, and wa 
rotated in a -thermostat at 25.0°C for a few days. The solution and 
the somewhat wet residue were then subjected to analysis separateli 

The iron was determined by the ordinary exidation method wil) 
potassium permanganate. The nickel was precipitated with dimethy- 
glyoxime and the red precipitate was weighed after drying at 110- 
120°. The total chlorine was determined by the Volhard’s methol 
revised by V. Rothmund and A, Burgstaller. 

The results in weight percentages are given in Table 1 and graph: 
cally in Fig. 1. In preparing the table and the figure, those points on 
were adopted in which the amount of chlorine caleulated from tt 
amount of the metals coincided with that of the total chlorine direct) 
determined. 
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Solution Residue Water of 
erystal 





FeCk | Nik | » | 20% Hs0 No. 





0 38.88 | 54-54 45-46 

9.26 30.68 | 3. 37.91 49-00 
16:25 2403 | 3. 27.54 49.36 
21.56 1942 | 35- 18.79 45-88 
21.65 1930 9.61 41-35 
22.72 1761 | | 4.18 37.76 
29.82 10-52 R 4.10 39.59 
35:26 |. 444 | 60. R 1-23 37:38 
39.61 0 0 36-23 
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= wi As seen from the figure ferrous and nickel chlorides form two 

, series of solid solutions at 25°. Ferrous chloride with four molecules 

t 110- of water of erystallisation is saturated when 10-6 per cent of the metal 
is replaced by nickel, and nickel chloride with six molecules of water 

‚ of erystallisation is saturated when 65-6 per cent of the metal is replaced 
by iron. The liquid solution in equilibrium with the two saturated solid 

Sek solutions has the following composition by weight: > 

Es th Ferrous chloride, 21-60; nickel chloride, 19.36; water, 59.04. 
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Reaktionsgebiete. XVI’. Die Reaktionsgebiete 
(NH,),Cr;0,—K,SO,—KCl und (NH,),Cr,O,—Fe-S. 


Von 


W.P. Jorissen und G. M. A. Kayser. 
Mit 1 Figur im Text. 


(Eingegangen am 18. 6. 27.) 


Wenn ein endothermer Stoff unter günstigen Umständen dem 
Einflusse eines kräftig genug wirkenden Impulses unterworfen wird, 
wird nicht nur eine Örtliche Zersetzung auftreten, sondern die Zer- 
setzung wird sich durch die ganze Masse fortpflauzen. Bekannt is 
die Explodierbarkeit von Acetylen durch elektrische Funken, selbst 
wenn der Druck nur wenig über eine Atmosphäre gestiegen ist. 

Aber auch bei exothermen Stoffen, die indes bei ihrer Zersetzung 
(jetzt aber nicht in die Elemente) Wärme entwickeln, kann eine sich 
fortpflanzende Reaktion hervorgerufen werden. Ein bekanntes Beispiel 
ist gelatinierte Schiessbaumwolle, die eine positive Bildungswärme 
besitzt, aber bei ihrer Zersetzung (in CO, ©O,, H,O und N,;) gleichfalls 
Wärme entwickelt. 

Bei Ammoniumbichromat kann ebenfalls eine örtlich angeregte 
Zersetzung sich unter Wärmeentwicklung durch die ganze Masse fort- 
pflanzen, wobei hauptsächlich Chromioxyd, Stickstoff und Wasserdamp! 
gebildet werden?). 

Dieser Stoff schien uns daher ein geeignetes Material zur Fest- 
stellung von Reaktionsgebieten mit anderen Stoffen, die damit reagieren 
oder nicht, zu sein: 

Reaktionsgebiet (NA,).C0r,0;,—K,SO,—KCI. Die Stoffe wurden 
in fein gepulvertem Zustande miteinander gemischt. Als Zündung 


1) Vgl. für die anderen Mitteilungen: Rec. Trav. Chim. 43, 80, 591 (1924); 44, 132 
810, 814, 1039 (1925); 45, 162, 224, 400, 540, 633, 849 (1926); 46, 47, 369, 373 (1927 
Chem. Weekbl. 28, 79, 355, 441 (1926); 24, 294 (1927); Chem. News 182, 149 (19% 
133, 290 (1926); Trans. Faraday Soc. 32%, 291 (1926). 

2, Siehe Abeggs Handb. d. anorg. Chem. 4, 1b, 320 (1921) und die dort angegebene 
Literatur. 
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wurde ein Gemisch von Schwefelpulver (Schwefelblume) und Eisen- 
pulver (Ferrum pulverat.) im Verhältnis 1 Fe:1S verwendet, das durch 
ein Stückchen Magnesiumband zur Reaktion gebracht wurde. Die 
Versuche wurden (doppelt oder dreifach) in Porzellanschiffchen, wie sie 
für die Elementaranalyse in Gebrauch sind, ausgeführt. 

Da bei der Reaktion Gasentwicklung stattfindet, besteht die Mög- 
lichkeit, dass der Zusammenhang zwischen einem reagierenden Teilchen 
und dem darauf folgenden noch nicht in Wirkung getretenen Teilchen 
unterbrochen wird, sobald das Fortschreiten der Reaktion erschwert 
wird. Mit Bezug hierauf ist es vorzuziehen, die Masse nicht anzu- 
drücken, sondern durch Klopfen des Schiffchens auf der Tafel gleich- 
mässig zu verteilen. 

Das Reaktionsgebiet ist links unten in der Abbildung dargestellt. 


Zusammensetzung des Gemisches. 
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teaktionsgebiet (NH,,»Cr30,—Fe—S. Da Eisen und Schwefel 

untereinander und mit Ammoniumbichromat reagieren (im Gegensatze 

zu Kaliumchlorid und Kaliumsulfat), war hier ein viel grösseres Reak- 

tionsgebiet zu erwarten. Es musste sich jetzt von dem Eckpunkte 
31? 








484 W.P. Jorissen und G. M. A. Kayser. 


(NH,)»Cr30, bis zur gegenüberliegenden Seite des Dreiecks vgl. die 
Abbildung) ausbreiten. — 


Die Stoffe wurden wieder in fein gepulvertem Zustande verwendet inPra 
Der Schwefel bestand aus Schwefelblume, das Eisen aus Ferrum pulverat, — 

















Das Anzünden geschah auf dieselbe Weise wie bei den Versuchen mit 2 
KCl und K,SO,. Es wurde angenommen, dass die Reaktion statt. 14 
gefunden hatte, wenn sie sich durch die ganze Masse fortgepflanzt hatte, . 
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Fig. 1. durc 
Binäres System Hinäree System Binäres System Fe—S 
(NHy»Cr30;—S (NH, Oral, —Fe 
Schwefel Bichromat |pgaktion Eisen Bichromat Reaktion Donau, Einen | Reaktion 
in Proz. | in Proz. | inProz.| in Proz. in Proz. |inProz.| 
40 60 ee | 
36 64 —_———ı 50 | 50 _-—— 53 „N ıi— —— 
36 64 —-— —- —| 4951| 505  — — 52 48 + 
35 65 ++ 49 | 51 ++ 50 50 + 
34 66 +— —| 4 52 + 45 55 | + 
33 er 8 |+ I 81H 
a 8 ++ |6| 4 |++ a | 9 |+ 
30 70 ++ 12 88 | ++ 
1 |189 |---- 
10 2 ıi— — 











Die Reaktionsgebiete (NHy)sOr30-—K3S0,—KC! und (NH,)a0r30-—Fe—S. 485 


vol. die Ternäres System (NH,) Cr, 0;—Fe—8. 
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Diese Ergebnisse werden durch die punktierte Linie MNOD dar- 
sestellt. 


Es war deutlich zu ersehen, dass in dem Teile des Gebietes, der 
durch NOD begrenzt wird, eine andere Reaktion stattfand. 
Darauf wurde die Grenze LH bestimmt. 


Fe—-S 
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Bei den ersten Versuchen dieser Reihe schritt die Reaktion 0.5 hi: 
l cm langsam fort. Darauf lief sie zurück und fand dann ziemlich 
heftig unter Aufschwellen der Masse statt. Es wurde der Eindruck 
erhalten, dass zuerst ein Teil des Schwefels fortbrannte. Daher wurde 
von diesen Versuchen das Ergebnis als negativ notiert. 

Bei Gemischen mit 50°/, und mehr Bichromat wurden die Ergeh 
nisse sehr unregelmässig. Wahrscheinlich spielte der Sauerstoff der 
Luft eine Rolle dabei. Um diesen so weit wie möglich auszuschliessen, 
wurden die Gemische durch eine dünne Schicht Kaliumchlorid abgedeckt. 
Zu erwarten war nun eine gewisse Verlagerung der Grenzen durch 
Wärmeabsorption seitens des Kaliumchlorids. 

Die neu bestimmten Grenzen entsprechen den durchgezogenen 
Linien BHA und CKED. 

Die dazu nötigen Versuche findet man in nachstehenden Tabellen: 


Grenze BHA. 




















Ss Bichromat Fe Reakti S | Bichromat Fe | Be 
F = eaktion 3 Ka 2 | Reaktion 
in Proz.) in Proz. | in Proz. in Proz. | in Proz. | in Proz. | 
24 40 36 + 30 60 10 
25 40 35 + 29 61 10 — 
26 40 34 —_ 28 62 :: 10 _ 
31 30 39 _—— 27 63 10 + 
30 30 40 _ 23 60 17 m 
29 30 41 + 22 60 18 + 
36 20 44 _ 21 50 29 —_ 
35 20 45 + 20 50 30 
44 10 46 _ 19 50 31 
43 10 47 —_ 19 54 27 + 
42 10 48 + 22 50 28 _ 
50 — 50 + 25 50 25 — 
51 _ 49 _ 22 45 33 + 
34 66 _ _ 24 45 3 —_ 
33 67 _ - 20 57 23 E- 
32 68 _ - 22 57 21 _ 
31 69 _ + 21 54 25 
20 54 26 
Grenze CKED. 
Ss | Bichromat | Fe TER Ss | Bichromat Fe Reaktion 
in Proz. | in Proz. | in Proz. in Proz. | in Proz. | in Proz. 
_ 50 50 _ 5 45 50 4 
_ 51 49 — 4 43 0 ı + 
R° 52 48 % 8 | » 481. .4 
6 40 54 _ 8 44 | 48 | + 
9 40 51 ai + Erw + 
10 40 50 _ 7 41 a > _ 
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Grenze CKED (Fortsetzung). 





S Bichromat Fe Reaktion Ss | Bichromat Fe | Reaktion 


inProz. | in Proz. |in Proz. in Proz. | in Proz. |in Proz. 





40 
40 
40 
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I+I++4+++ 1 14 





IHH+++ 1 1 


Bei dem erhaltenen Reaktionsgebiete, begrenzt durch die drei 
Seiten des Dreiecks und die Kurven AHB und DEKC, fällt die Ein- 
schnürung bei H und K auf. Diese liess den Gedanken entstehen, 
dass eine Spaltung des Gebietes in zwei Gebiete durch Zusatz eines 
löschenden Stoffes, z. B. SöiO,, möglich sei. Eine frühere Untersuchung 
hatte gelehrt, dass 20°/, dieses Stoffes die Reaktionsgrenzen von Fe 
und S zusammenfallen lassen!). Die Möglichkeit bestand, dass ein 


| geringerer Gehalt an SiO, bereits H und K zusammenfallen lassen 
| würde. Dies war in der Tat der Fall, und die Grenzen der zwei so 
‚ auftretenden Reaktionsgebiete haben wir schon feststellen können. 


 W,P. Jorissen und B.L. Onkiehong, Rec. Trav. Chim. 45, 541 (1926. 


Leiden, Anorganisch-chemisches Laboratorium der Universität, 
Juni 1927. 





Soluzioni solide fra composti di elementi a valenza 


diversa, 
Di 
G. Bruni e A. Ferrari. 
(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 13. 6. 27.) 


Fra i casi di isomorfismo sono particolarmente interessanti quelli 
fra composti di elementi a valenza diversa. 

Uno dei primi esempi conosciuti & stato quello dell’ isogonia dei 
molibdati delle terre rare con quelli alcalino-terrosi e di piombo 
osservato da Quintino Sella e Alfonso Cossa fin dal 1873 e studiato 
poi in modo completo da F. Zambonini coi metodi cristallografici' 

Un caso piü semplice si poteva pensare di trovare fra i sali di 
litio e i sali corrispondenti di magnesio. Infatti oltre alla ben nota 
somiglianza chimica generica fra questi due elementi, esisteva una 
osservazione di C. Sandonnini?), il quale mediante l’analisi termica 
trovava che il cloruro di litio e quello di magnesio danno soluzioni 
solide in tutte i rapporti. 

E stato sostenuto da parecchi autori che quando due sostanze 
formano soluzioni solide in proporzioni assai vaste, i loro volumi mole- 
colari sono poco diversi; questo non si verifica piü quando i due com- 
posti presentano l’elemento, che si sostituisce, a valenza diversa; si 
puö ammettere in questi casi che non siano i volumi molecolari dei 
composti che intervengono nella soluzione solida all’incirca eguali, ma 
bensi i loro volumi equivalenti,.ossia quelli che contengono lo stesso 
numero di valenze principali. 

L’esame röntgenografico della struttura cristallina che permette in 
molti casi di accertare come gli atomi dei vari elementi occupano lo 
spazio poteva solo dare la dimostrazione sperimentale della supposizione 
predetta. La prima applicazione di questo metodo & stata fatta da uno 
di noi (G. Bruni)3) in collaborazione con G. R. Levi appunto ai sali di 
litio e di magnesio. 


1) Rivista Ital. di Miner. 54—54 (1915); Zeitschr, f. Kristall. 58, 226 (1923). 
2) Gazzetta Chimica Italiana 44, 777 (1914). 10 sem. 
3) -Rendiconti dell’Accad. dei Lincei 33 (5), 377 1924). 20 sem. 
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Fu dapprima studiato il sistema fluoruro di litio-fluoruro di magnesio 
;eui componenti, a differenza dei cloruri degli stessi metalli, non sono 
deliquescenti. Questo sistema, come appare dall’analisi termica fatta 
eseguire appositamente da G. Taechini!) da luogo alla formazione 
di eristalli misti in larga misura, con due intervalli di miseibilitä, di 
cui uno assai vasto dalla parte del fluoruro di litio. L’esame röntgeno- 
grafico pote essere applicato solo a questi cristalli misti, del tipo 
„{uoruro di litio* ed ha dimostrato come la misecibilitä alla temperatura 
normale sussista solo fino a miscele contenenti circa il 30°/, di fluoruro 
di magnesio. 

Successivamente uno di noi (A. Ferrari)2) ha dimostrato che i 
volumi del fluoruro di litio e del fluoruro di magnesio sono esattamente 
eguali, se si confrontano le celle contenenti quattro molecole di LZiF e 
due di MgF,. Si verifica quindi nel modo piü perfetto l’eguaglianza dei 
volumi equivalenti. 

La miseibilita incompleta riesce facilmente spiegabile, se consi- 
deriamo che le due celle, malgrado l’eguaglianza dei volumi, hanno perö 
una forma propria completamente diversa, essendo il fluoruro di litio 
monometrico, quello di magnesio tetragonale con rapporto assiale 0.660. 

Poco dopo F. Zambonini in collaborazione con G. R. Levi?) appli- 
cava il metodo röntgenografico allo studio del citato isomorfismo dei 
molibdati alcalino-terrosi e di piombo con quelli delle terre rare. Ritro- 
varono che anche per questi si ottengono volumi abbastanza vicini 
confrantando il volume della cella dei molibdati alcalino-terrosi e di 
piombo eontenente una molecola con quello della cella dei molibdati 
delle terre rare contenenti un terzo di molecola. Le due celle con- 
frontate racchiudono allora un egual numero di atomi di molibdeno 
e di ossigeno. 

Quando questi volumi sono particolarmente vicini, come quelli del 
molibdato di piombo, con quello delle terre rare le due sostanze formano 
eristalli misti in ogni rapporto. 

Un sistema molto interessante perch® a misecibilitä completa e con 
componenti a formola molto semplice & quello ZöiCl-MgCl,. La completa 

iseibilita era come si & detto stata dimostrata coll’analisi termica da 
Sandonnini (l. c.). Le difficoltä che presentava questo studio per la 
grande deliquescenza dei componenti fu da noi superata adoperando 
particolari precauzioni come abbiamo riferito altrove. 


!) Gazzetta Chim. Ital. 54, 777 (1924). 20 sem. 
?) Rend. Accad. dei Lincei 1 (6), 664 (1925). 10 sem. - 
’) Rend. Accad. dei Lincei 2 (6), (1925). 20 sem; 149, 225, 303, 377, 462. 
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Si pote dimostrare che i volumi equivalenti, ossia quelli eonteneni 
4 LiCl e 2 MyCl,, eoineidono nel mopo piü sorprendente (132.56 \; 
131-87 ÄB3). 

I due fotogrammi delle sostanze pure, sono praticamente del tut 
sovrapponibili, differiscono solo nelle intensitä. Le celle elemeniari d« 
eloruro di litio e del cloruro di magnesio si possono quindi, in deter 
minate condizioni, ridurre a due solidi geometriei perfettamente eguali 
e precisamente a due cubi. (Juesto spiega quindi come, a differenza de) 
sistema Z2F—MgF,, si abbia in questo una miscibilitä allo stat 
ceristallino in ogni rapporto. 

Lo studio dei cristalli misti non & stato possibile perch& per 
l’eguaglianza dei fotogrammi dei componenti giä il fotogramma dell: 
semplice miscela meccanica del cloruro di litio e del cloruro di mas. 
nesio non si distingue n& da quelli dei componenti n& da quelli di un 
qualsiasi miscela solida. 

Quanto abbiamo detto finora dimostra nel modo piü esauriente 
con ben tre esempi che: allorch& composti di elementi a valenza 
diversa danno soluzioni solide, il volume equivalente dei 
composti puri € all’incirca eguale. 

Giunti a questo risultato il problema non & ancora risolto in tulta 
la sua ampiezza, sussistendo ancora la questione piü importante e cioi 
quella del modo con cui si ottiene la sostituzione fra loro degli atoni 
presentanti valenza diversa, e quindi presenti nel reticolo in numen 
diverso. 

E assai probabile che la sostituzione nel reticolo avvenga per celk 
in modo irregolare. Piü difficile sembra l’ammettere che nella stess 
cella elementare si abbia la sostituzione di atomi o ioni!) di un element 
con atomi 0 con gruppi di atomi o di ioni dell’altro. 

In qual modo l’equilibrio degli atomi e degli ioni nella cella elemeı- 
tare non venga turbato dalla immediata vicinanza di celle di natur 
diversa, come nel caso di queste soluzioni solide non potrebbe essert 
spiegato che conoscendosi la struttura dei due componenti. 

Delle strutture del cloruro di litio e del cloruro di magnesio sol 
Ja prima & stata studiata con certezza; essa rientra nel tipo „clorur 
di sodio* vedi fig. 1. 

Il eloruro di magnesio non puö invece essere realmente cubicı 
perch® birifrangente, e perch@ presenta sfaldatura basale. Le lamin 

1) Ricordiamo che i reticoli cristallini possono essere costituiti da atomi allo sta 


neutro oppure da ioni (vedi A. Ferrari Diametri degli atomi e degli ioni, Nuovo Cimenlı 
Nuova Serie, IV, 39). 
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ttenute secondo questa sfaldatura fotografate col metodo di Laue danno 
ına simmetria ternaria. Dobbiamo quindi ritenere che la cella pseudo- 
‚ubica del eloruro di magnesio non sia che un caso particolare di 
omboedro in eui l’angolo caratteristico & 90° o estremamente vicino 
n questo valore. Orientando il cubo con una delle diagonali verticali, 
‚ assumendo come asse singolare questa, si puö passare dalla rappre- 
entazione eubica 0 romboedrica ad una esagonale come & mostrato 
rella fig. 21). 

La struttura esagonale ha allora un rapporto assiale 


he & appunto quello corrispondente al cubo a faccie centrate. 
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Fig. 1. Fig. 2. 


Per chiarire la struttura del cloruro di magnesio abbiamo esaminato 
a struttura di alcuni cloruri di elementi bivalenti che presentano spesso 
elazioni di isomorfismo col magnesio, come Zn++, Cd++, Mn++, Fe++. 
el eloruro di zinco abbiamo ottenuto solo un fotogramma di Debvye 
holto debole; gli altri invece hanno potuto essere studiati col metodo 
iDebye, di Laue e del eristallo rotante. 

| risultati sono giä stati in parte riferiti e in parte lo saranno 
Itrove, 


I reticoli di MgCh, FeCl,, MnCl, e CdCl, mostrano la stessa 


 E.Posnjak eR. W.G. Wyckoff, Journ. Washington Acad. of Science 22 (1922); 
-P.Davey, Phys. Rev. 21, 143 (1923). H. Ott, Phys. Zeitschr. 24, 209 (1923). 
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struttura romboedrica. Per essi abbiamo osservato che calcolandıo) Ci 
i \ i e 

secondo una cella esagonale si hanno dei valori del —- che stanno jyirtU!ttu! 
a 1 

. i ar > del eio 
relazione col diametro degli ioni del metallo come risulta dalla tabellı Ri 
e dalla fig. 3. RR 
Il valore del rapporto assiale avuto per ZnCl, si scosta dalla serie ;;.son: 

ds < 


degli altri quattro. Non riteniamo perö di poter affermare con sie. 
rezza che la struttura di questo cloruro sia la stessa degli altri quattr 
perch& l’interpretazione del fotogramma & molto incerta. Si deve notare 
che anche coll’analisi termica si trova che il cloruro di zinco non di 
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L wello. 
F Tabella 1. 11: 
‘ quelli ı 
F e raggio ione Mdistribı 
3 £ metallo metä d 
= Oı 
F MgCh | 2.45 Bi 
I eCh | 2:40 IE a 
3 MnCl, | 233 | oeä fgioppis 
F CO | 2 | 1:03 A gramm 
F ZnCl | 2.36? 0.83 A Si 
F 2,20 BER \ Bein punt 
F soluzioni solide con quelli ie 
r di magnesio, cadmio e mar, | 

} 08 03 10 4 N an Ele pi 
Eu ut ses ganese!) che invece le dann Ur 
Raggıo dell'ione metallico in A fra loro in tutti i rapporti!, we: 
Fig. 3. Premesso ciö abbiamı e: 
cercato se per il cloruro ü ws 
magnesio si possa stabilire una cella che dia ragione dell’isomorfismo Muiva 
con quella ben nota del cloruro di litio. g, 
Dalle intensitä delle linee del fotogramma di MgCl, ordinato second al 
la cella pseudo-cubica (vedi la tabella pubblicata nel citato lavoro) si. . 
deduce: piccolı 
a) i piani ad indici misti non riflettono. “ei: 
b) le riflessioni dei piani aventi indiei tutti pari sono le piü forli ar 
c) i piani ad indiei dispari danno riflessioni; ma queste sono sempr N 
deboli. qualch 
Sono queste intensitä in grosso modo quelle caratteristiche di un has 
reticolo tipo „cloruro di sodio*. Brandı 


1) O0. Menge, Zeitschr. f. anorg. Chem. 72, 162 (1911); G.Herrmann, Zeitsch. V.M. 
f. anorg. Chem. 71, 257 (1911); C. Sandonnini, Gazz. Chim. 44, 361 (1914). 2" sen ’ 
2, C. Sandonnini |. c. 360, 366. Nat. Kl 
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Ciö porterebbe a pensare che il cloruro di magnesio presenti una 
struttura nella quale & conservata nelle sue grandi linee, la struttura 
del eloruro di litio. ! 

Riportiamoci per un momento a quest’ultima e orientiamo il cubo 
che costituisce la cella elementare del cloruro di litio con una delle 
diagonali verticali come & rappresentato nella fig. 2. Si trova allora 
che normalmente a questa diagonale si ha una stratificazione di piani 
alternativamente constituiti da ioni di litio e di cloro. Questi piani 
eontengono un’eguale distribuzione di ioni. Il modo piü semplice per 
passare da questo reticolo tipo A X (0 Aa X.) ad un tipo AX, sarebbe 
wello di mantenere inalterate le posizioni degli ioni cloro, e di disporre 
quelli metallo in modo da avere nei piani costituiti da quest’ultimi una 
distribuzione contenente a paritä di superficie un numero di ioni metallo 
metä di quelli cloro. 

Questo non si puö fare con la cella minima romboedrica contenente 
due molecole, ma riesce facile assumendo una cella di dimensioni rad- 
dioppiate, cosa che d’altronde pare indispensabile dal calcolo del foto- 
gramma di Laue. 

Si puö ottenere questa disposizione mantenendo gli ioni di magnesio 
in punti gia prima occupati da quelli di litio, con che siavrebbe un accordo 
huono eon le intensitä osservate. Si hanno perö per gli atomi di magnesio 
delle possibilitä diverse, dato che lo spazio disponibile per esso & parecchio. 

Una affermazione precisa richiede calcoli assai laboriosi che espor- 
remo in altra sede. 

Vogliamo invece a questo punto portare in suffragio della nostra 
tesi un fatto che spiega fra l’altro assai bene l’eguaglianza dei volumi 
equivalenti del cloruro di litio e del cloruro di magnesio. 

Se assimiliano gli atomi e gli ioni nel reticolo a sfere tangenti fra 
oro secondo il noto concetto di W. L. Bragg, si deve ammettere che 
nei reticoli tipo „eloruro di sodio*, allorch& l’ione positivo & molto 
piecolo rispetto a quello negativo le dimensioni dell’ossatura del reticolo 
sono determinate dalla grandezza dell’ione negativo. Bastano allora i 
woti tra questi ultimi a contenere gli ioni positivi molto piccoli. 

Nella tabella 2 abbiamo voluto verificare questa supposizione su 
qualche reticolo di questo tipo noto con certezza. Le dimensioni della 
maggior parte delle celle delle sostanze considerate come pure le 
grandezze degli ioni sono tolte dagli accurati lavori riassuntivi di 
\.M. Goldschmidt!). 


1) Geochemische Verteilungsgesetze der Elemente, 7 e 8 (Vid. Akad. Skr. I. Mat. 
Nat. Kl.) 1926, N.2 e 1926, N. 8. 
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Il raggio dell'ione negativo, quando quello positivo & cosi pieeolo ı 
non alterarne la disposiziona sara eguale alla quarta parte della di; 
gonale delle facce quadrate, della cella, ossia detto a lo spigolo del) 








av2 ] 
stessa, a a un 
Tabella 2. u 
” | ay 2 | raggio raggio RR ”jone positiv 
4 | ione negativo | ione positivo Eu ER En 
LiF 4:02 A 1-420 A 1-33 A 0:78 A 0-586 
NiO 4-17 „ 1.475 .. 1-32 „ 0.78 „ 0-591 
000 4:25 „ 1-500 „ 3-38. 0.82 „ 0.622 
FeO 47, 1510. 1.32 „ 0:83 „ 0-628 Da: 
Mg0 4.20 „ 1-480 „ 1.82 „ 0:78 .. 0.591 eht d& 
MS | 519, 1.835 „. 1:74 „ 0.78 „ 0.448 hvsikal 
Loi | 510, | 1.805, 181 „ 0:78 „ 0.431 ie rec! 












LiBr | 549, 1-90 „ 1:96 „ 0:78 „ 0.398 ebiet ı 
LiJ 6:06 „. 2.145 „ 220, | 08, 0.355 hliess] 
Mose | 545. 1.925 „ a, 10, 0.409 
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Da questa tabella possiamo ritenere perfettamente confermata I 
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detta supposizione quando il rapporto I — 
0.430 eirca. Tone positivo 
Per i fluoruri, ossidi e solfuri tipo „celoruro di sodio*“ in eui ifginwan 
detto rapporto & superiore a 0.430 giä l’influenza dell’ione positivo @ Ub 
sensibile sulle dimensioni del reticolo provocando un allontanament&: bish 
degli ioni negativi che non sono piü a contatto. ie Leit 
Il perfetto isomorfismo dei celoruri di litio e di magnesio verebhe@päter 
allora spiegato cosi: Il reticolo delle due sostanze & essenzialmenteeitfähi 
costituito da una eguale distribuzione dei ioni a contatto; nei vuoi@mmoı 
esistenti tra questi ioni sono disposti gli ioni metallieci assai piceoli. W 
La disposizione di questi in numero diverso porta alla diversa simmeßvlier: 
tria dei due reticoli. chmel 
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ı) II valore che si calcolerebbe teoricamente per questo rapporto sarebbe 0-41 
ammettendo gli ioni sferici ed avendosi la tangenza fra metallo e metalloide sulle faccie 
del cubo, con una disposizione in cui il metallo occupa lo spazio rimasto libero Ir 
quattro ioni di metalloide a contatto. 
mmenif 
Is 1918 


Laboratorio di Chimica Generale del R. Politecnico di Milano. 
Maggio 1927. 
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Untersuchungen an tiefschmelzenden Salzen. 
I. Darstellung und Dichten tiefschmelzender Pikrate. 
Von 
P. Walden, H. Ulich und E. J. Birr. 

(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 17. 6. 27.) 


Das Ziel der nachfolgenden Serien von Experimentalarbeiten be- 
eht darin, neue Beiträge zu einer systematischen Erforschung des 
hysikalisch-chemischen Verhaltens geschmolzener Salze zu liefern. 
ie recht zahlreichen und eingehenden Untersuchungen), die auf dem 
ebiet der geschmolzenen Salze vorliegen, beschäftigen sich fast aus- 
hliesslich mit Salzen, die infolge ihres hohen Schmelzpunktes einer 
ıtersuchung grosse Schwierigkeiten in den Weg legen. Um diese 
chwierigkeiten zu vermeiden und die bei Messungen an geschmolzenen 
alzen erreichte Genauigkeit steigern zu können, wandten wir uns ge- 
issen Gruppen tiefschmelzender organischer Salze zu, die aber 
urch ihr Verhalten in gelöstem Zustand als typische Elektrolyte 
inwandfrei charakterisiert sind. 

Über das Verhalten organischer Salze in geschmolzenem Zustand 
t bisher nur sehr wenig bekannt. Als erster untersuchte C. Schall?) 
ie Leitfähigkeit von einigen Alkyl-Chinolonium-Trijodiden, 0, 77, N(R)J;. 
päter bestimmte P. Walden?) neben der Oberflächenspannung die 
eitfähigkeit, Dichte und innere Reibung einer Reihe alkylierter 
mmoniumhalogenide und Nitrate. 

Wir wählten als Material unserer bisherigen Untersuchungen al- 
vlierte Ammoniumpikrate. Sie zeichnen sich durch niedrigen 
chmelzpunkt und leichte Reindarstellung aus. Auch schien es uns 
eressant, durch den Autbau und die Untersuchung möglichst vieler 


lieder dieser einen Körperklasse, deren Zahl allerdings durch die Zer- 


ttzlichkeit der Pikrate bei höheren Temperaturen beschränkt wurde, 


!; Vergleiche besonders die Arbeiten von Arndt, Biltz und Lorenz und die zu- 
nmenfassenden Darstellungen in R. Lorenz, Die Elektrolyse geschmolzener Salze, 1905 


fs 1918, und R. Lorenz und F. Kaufler, Elektrochemie geschmolzener Salze, 1909. 


? Zeitschr. f. Elektrochemie 14, 397 (1908). 
® Bull. de l’Acad. imp. de St. Petersbourg [6', 8, 405 (1914). 
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Material über den Einfluss des Substitutionsgrades und über Isomerie. 
erscheinungen beizubringen. 

Um das Verhalten der geschmolzenen Pikrate weitgehend zı 
klären, beabsichtigen wir, die Untersuchungen im Laufe der Zeit auf 
weitere Eigenschaften, z. B. Dichte, Oberflächenspannung, optisches und 
thermochemisches Verhalten, Leitfähigkeit, Elektrölyse usw. auszudehnen. 
Besonderes Augenmerk wollen wir auch dem Verhalten von Gemischen 
der geschmolzenen Salze zuwenden; Untersuchungen an Lösungen 
dieser Salze in Wasser und nichtwässerigen Medien müssen mit den 
anderen Messungen Hand in Hand gehen. Weiterhin sollen auch 
andere Gruppen tiefschmelzender Salze hinzugenommen werden. 

Wir berichten im ersten Teil der vorliegenden Arbeit!) zunächst 
über die Apparatur und das Verfahren zur Bestimmung der Dichten 
der geschmolzenen Pikrate, im zweiten Teil über die experimentellen 
Resultate und zugleich über die Darstellung und Reinigung der Salze, 
Im dritten Teil werden wir die Messergebnisse besprechen und auswerten 


I. Apparatur und Verfahren. 


Dichtemessungen geschmolzener Salze wurden von Tammann uni 
Brunner?), R. Lorenz, H. Frei und A. Jabs°), K. Arndt und A. Gess- 
ler), Jäger) und anderen Autoren nach der Auftriebmethode mit der 
Mohr-Westphalschen Wage ausgeführt. Diese Methode kam für unser 
Untersuchung nicht in Frage, da sie zu große Mengen Salz erfordert 
und wir bestrebt waren, die zur Untersuchung verwandten Mengen 
wegen der Kosten der Ausgangsmaterialien und der Möglichkeit einer 
Explosion niedrig zu halten. (Über Zersetzung der Pikrate vergleich 
weiter unten „Temperaturgrenzen der Messung“). 
| Wir führten die Bestimmung der Dichten der geschmolzenen Pikrät: 
mit einem Dilatometer nebenstehender Form durch (Fig. 1). 

Das Salz wurde in dem Behälter A geschmolzen, dann der spitzzulaufende un 
sehr gut eingeschliffene Stopfen ‚S geöffnet und nach dem Herabfliessen des geschmol 
zenen Salzes bis über die O-Marke des mit einer Skala versehenen Sehenkels B wieder 
verschlossen. Das in A ersiarrende, überschüssige Salz gewährleistet einen sichere 
Abschluss des Stopfens. Der Schenkel B stand durch Absorptionsgefässe mit der Atm«- 
sphäre in Verbindung. War Temperaturkonstanz eingetreten, so wurde die Steighüöhe dä 
Salzes im Schenkel B abgelesen. Nach der Messung wurde das Dilatometer auf Zimmer 


1) Vergleiche die Dissertation von E.-J. Birr, Rostock 1927. 
2) Zeitschr. f. anorg. und allgem. Chemie 88, 350 (1904). 

) Zeitschr. f, physik. Chemie 61, 468 (1908). 

) Zeitschr. f. Elektrochemie 14, 665 (1908). 

) Zeitschr. f. anorg. u. allgem. Chemie 101, 1 (1917). 


m» © 


© 


Ö 





tempe 
gelöst 
es MI 
meter 


aussel 


Inhalt 
0.64 
9.280 


enthal 
meter 
des In 
Dilato 
nicht 
dehnu 
Volun 
Genau 
S 
Daten 
stimm 


Als Te 
Thern 
werk, 
tempe 
Genau 


| messu 


meter 
geeich 
der n 
d ode 


den 


E pera 


rater 
anei 
Mes: 


Pikr. 


| wur: 
Die: 
| gege 
such 
$ Amı 


Ze 





Omerie- 


end zu 
Zeit auf 
hes und 
dehnen. 
mischen 
Ösungen 
mit den 
n auch 
en. 

‚unächst 
)ichten 
ntellen 
er Salze, 
swerten 


ann und 
A. Gess- 
» mit der 
Ir unsere 
erfordert 

Mengen 
eit einer 
ergleiche 


n Pikrate 


ufende und 
; geschmol- 
Is B wieder 
on sicheren 
‚ der Atmo 
eighöhe ae 
uf Zimmer 


| messungen wurden mit abgekürzten, in 1/,° geteilten Thermo- 


Untersuchungen an tiefschmelzenden Salzen. 497 


temperalur abgekühlt und das in A befindliche Salz mit Alkohol bzw. Essigester heraus- 
gelöst. Um äusserlich das Dilatometer vom Paraffin des Temperaturbades zu befreien und 
ss mit einer stets konstanten Wasserhaut zur Wägung zu bringen, wurde das Dilato- 
meter nach der Messung zuerst mit Benzin, dann mit Alkohol und zuletzt mit Wasser 
äusserlich gewaschen und sorgfältig getrocknet und so (mit Inhalt) zur Wägung gebracht. 

Die Eichung des Dilatometers wurde mit gereinigtem Quecksilber durchgeführt. Der 
Inhalt bis zur O-Marke lag bei drei im Laufe der Arbeit verwandten Dilatometern zwischen 
0.6408 und 0-8839 cm?, ein Skalenteil des Schenkels B begrenzte einen Rauminhalt von 
9.280 : 104 bis 1.020 -10°3 cm3. Gut ablesbar waren 1/,, Skalenteile. 

Bei der Berechnung der spezifischen Volume wurde das Gewicht des im Dilatometer 
enthaltenen Salzes auf den luftleeren Raum reduziert und die Volumänderung des Dilato- 
meters mit der Temperatur berücksichtigt, die pro Grad 1/90 
des Inhältes eines Skalenteiles ausmachte. Eine Änderung des 
Dilatometergefässes mit dem hydrostatischen Druck konnte 
nicht beobachtet werden. Auch die Abhängigkeit des Aus- 
dehnungskoeffizienten des Glases von der Temperatur und die 
Volumnachwirkungen des Glases wurden als die erreichbare 
Genauigkeit übersteigende Korrekturen vernachlässigt. 

Soweit für die Reduzierung auf den luftleeren Raum die 
Daten für die festen Pikrate nicht bekannt waren, wurden Be- 
stimmungen nach dem Schwebeverfahren ausgeführt. 

Temperaturbad und Temperaturbestimmung, 
Als Temperaturbad diente ein mit flüssigem Paraffin gefüllter 
Thermostat von etwa 9 Liter Inhalt mit selbsttätigem Rühr- 
werk, der durch Gasheizung schnell auf jede gewünschte Mess- 
temperatur (40° bis 220°) gebracht und mit der gewünschten 
Genauigkeit konstant gehalten werden konnte. Die Temperatur- 


0-Marke 


























Fig. 1. 
metern vorgenommen, deren Fehler durch Vergleichung mit ” 


geeichten Thermometern berücksichtigt wurden, so dass bei der Temperatureinstellung 
der maximale Fehler kleiner als 1/,;° war. Die Messungen wurden in Abständen von 
ö oder 10° ausgeführt. 


Reproduzierbarkeit der Messungen: In fast allen Fällen wur- 
den die Volume sowohl bei aufsteigender wie bei absteigender Tem- 


$ peratur abgelesen, bei mehreren Salzen auch an verschiedenen Präpa- 


raten bestimmt. Die Übereinstimmung war immer eine sehr gute. Nur 
an einem Beispiel (Nr. 21, Tetrapropylammoniumpikrat) geben wir mehrere 
Messreihen wieder, im übrigen nur die Mittelwerte. 
Temperaturgrenzen der Messung: Soweit bei den untersuchten 
Pikraten die, Möglichkeit einer Unterkühlung der Schmelzen bestand, 


; wurden die Messungen auch auf die unterkühlte Schmelze ausgedehnt. 
' Die obere Grenze des Messbereichs war durch die Zersetzung der Pikrate 
| gegeben. Nach den Zersetzungserscheinungen kann man die unter- 
suchten Pikrate in zwei Gruppen teilen. Die Pikrate der quaternären 


Ammoniumbasen wurden oberhalb 200° bis 220°C dunkler, wobei die 


Zeitschr. f. physik. Chemie. Cohen-Festband. 32 
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Schmelzen aber klar und durchsichtig blieben. Beim Abkühlen hellte 
sich der Farbton wieder etwas auf. Ausser der Farbänderung waren 
weitere Zersetzungserscheinungen nicht sicher zu beobachten. Trotzden 
brachen wir bei Eintritt der Farbverdunklung die Messungen ab, da wir 
einen Einfluss auf die Reproduzierbarkeit der Messresultate befürchteten, 

Die Pikrate der primären, sekundären und tertiären Amine zeigten 
schon bei wesentlich tieferen Temperaturen viel weitgehendere Zer- 
setzungserscheinungen. Nach der Erreichung einer bestimmten Ten- 
peratur, die für die verschiedenen Salze zwischen 150° und 190° C lag, 
wurden die Schmelzen in kurzer Zeit undurchsichtig, Gasblasen ent- 
wichen und ein deutlicher Amingeruch zeigte einen weitgehenden Zerfall 
des Salzes an. Nach dem Auftreten der ersten Zersetzungserscheinungen 
war ein weiterer Zerfall selbst durch Abkühlung nicht aufzuhalten. 

So war es bei den Butylammoniumpikraten vollständig unmöglich, 
die Temperatur längere Zeit auf dem Schmelzpunkt (150°) zu halten, 
da bald nach dem Schmelzen eine sich immer vermehrende Zersetzung 
eintrat, die selbst beim Abkühlen noch bei 125° bis 130° beobachtet 
werden konnte. Nur durch sofortiges Unterkühlen nach dem Schmelzen 
waren Messungen in durchsichtiger Schmelze bei diesen beiden Salzen 
ausführbar. Die Schmelzen der Salze, die bis zum Auftreten von Zer- 
setzungserscheinungen erhitzt worden waren, erstarrten zu pechähn- 
lichen Massen mit unangenehmem Geruch. 

Alle mitgeteilten Messresultate sind in vollkommen durchsichtigen, 
von allen oben beschriebenen Zersetzungserscheinungen freien Schmelzen 
erhalten worden. 

Eine Explosion der untersuchten Pikrate wurde nicht beobachtet. 
Beim Erhitzen im Schmelzpunktröhrchen auf 250° bis 300° C trat 
schwache Verpuffung ein. 


II. Die Messresultate. 


In den nachfolgenden Tabellen befinden sich nach einer kurzen 
Beschreibung der Darstellung und der Reinigung des betreffenden Salzes 
unter 2° die Temperaturangaben in Grad Celsius, unter p sind die 
(wahren) spezifischen Volume in cm?/g tabelliert, während V_„ das Mole- 
kularvolumen bei der betreffenden Temperatur bedeutet. 


a) Pikrate von primären Aminen, 
1. Äthylammoniumpikrat (C,H, NH;,[0(C,H;)(NO,);). 
Mol.-Gew. 274.11. 


Das Pikrat wurde durch Zusatz von wasserfreiem, mit Benzol verdünntem Athyl- 
amin, Kahlbaum f. wiss. Zwecke, zu etwas weniger als der aus dem molekularen Ver- 
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hiltnis berechneten Menge in Benzol gelöster Pikrinsöure D.A.B.V. gewonnen!), wobei das 
Salz schön kristallin ausfiel. Zur weiteren Reinigung wurde das Salz aus Athylenchlorid- 
Tetrachlorkohlenstoffgemischen mehrmals umkristallisiert und im Vakuum über Phosphor- 
pentoxyd bei erhöhter Temperatur getrocknet. Smp. 169-8°. A. Ries?): Smp. für feines 
Pulver 162°; d}? 1.609. G. Jerusalem): 170°; d!? 1-608. 


Tabelle 1. Äthylammoniumpikrat. 





2 p | Vu 


| J 





170 0.7417 203-3 
175 0.7436 | 203-8 
180 0.7454 204-5 


Das spezifische Volumen lässt sich durch folgende lineare Be- 
ziehung in seiner Temperaturabhängigkeit darstellen‘): 


9: — 0.6798 (1-+ 0.000536 1). 


2. n-Propylammoniumpikrat (n-C,H,)NH3[0(0,HA,)(NO,)3]. 
Mol.-Gew. 288.13. 


Propylamin Kahlbaum wurde in heißem Wasser mit Pikrinsäure vereinigt. Nach 
Einengen der Lösung fiel das Pikrat kristallin aus. Nach mehrmaligem Umkristallisieren 
aus Wasser und Trocknen wurde das Salz mit heissem Benzol gewaschen, um etwa 
vorhandenene Pikrinsäure zu entfernen. Getrocknet wurde das Salz über Phosphor- 
pentoxyd im Vakuum bei erhöhter Temperatur. Smp. 144°. A. Ries (loc. eit.): Smp. 
145°; d}® 1.554. 


Tabelle 2. Propylammoniumpikrat. 





p Vyr 





0.7431 
0.7449 
0.7467 
0.7486 


Es gilt die lineare Beziehung: 
pı = 0.6898 (1 + 0.000533 1). 


!) Wir gebrauchten die Vorsicht, Pikrinsäure im Unterschuss anzuwenden, da mit 
einer gewissen Solvolyse dieser Salze gerechnet werden muss und sich die Salze von 
den Aminen leichter durch Umkristallisieren trennen lassen, als von der freien Säure. 
Wir erwähnen dies bei den folgenden Salzen nicht mehr. 

2) Zeitschr. f. Kristall, und Min. 55, 459 (1915 bis 1920). 

3) Journ. Chem. Soc. 95, 1275 (1909). 

#) Über die Darstellung des spezifischen Volumens in Abhängigkeit von der Tem- 
peratur vergleiche den theoretischen Teil dieser Arbeit. 
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3. n-Butylammoniumpikrat (n-C,H,,NA;[0(C,H3,)(NO;);\ 
Mol.-Gew. 302.15. 


n-Butylamin Kahlbaum wurde mit Pikrinsäure in Wasser vereinigt. Die schwach 
alkalisch reagierende Lösung wurde weitgehend eingeengt, wonach sich bei schnellem 
Abkühlen das Pikrat gut kristallin abschied. Nach mehrmaligem Umkristallisieren au 
Wasser wurde das Salz getrocknet und mit heissem Benzol gewaschen. Getrockns: 
wurde das Pikrat bei erhöhter Temperatur über Phosphorpentoxyd im Vakuum. Sn, 
150-3°. Ries (loc. eit.): Smp. 151°; d!? 1-443. Eine andere aus Essigester umkristalli- 
sierte Probe zeigte den gleichen Smp. Das Salz zersetzt sich schon beim Schmelzpunkt 
nach einiger Zeit. 


Tabelle3. »-Butylammoniumpikrat. 





} 





1° p | Vu 
440 0.7640 230-9 
150 | 0.7679 232.0 


pı = 0.7094 (1 + 0.000550 1). 


4. iso-Butylammoniumpikrat (iso 0,A,)NA;[0(0,B;)(NO,);). 
Mol.-Gew. 302.15. 

Isobutylamin Kahlbaum f. wiss. Zwecke wurde in wässeriger Lösung mit Pikrinsäure 
vereinigt. Nach Einengen der Lösung fiel das Pikrat kristallin aus, Nach mehrmaligen 
Umkristallisieren aus Wasser wurde das Salz mit Benzol gewaschen und bei erhöhter 
Temperatur im Vakuum über Phosphorpentoxyd getrocknet. Smp. 150-3 Walden, 
Ulich und Busch), Smp. 150.5°. A. Ries (loc. eit.): 139° bis 140° feinstes Pulver, 156 
gröberes Korn; d!? 1.474. Das Salz war im geschmolzenen Zustand noch leichter zer- 
setzlich als das n-Butylammoniumpikrat. 


Tabelle 4. Iso-Butylammoniumpikrat. 








| 
t | p | Vu 
140 | 0.7590 229.4 
150 | 07631 230-6 


pı = 0.7016 (1 + 0.000584 t). 


5. n-Amylammoniumpikrat (n-C,A,,)NH;[0(0,B,)(NO,);). 
Mol.-Gew. 316.16. 


n-Amylamin wurde mit Pikrinsäure in heissem Benzol zusammengegeben. In der 
Kälte fiel das Pikrat aus. Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Benzol wurde dis 
Salz bei erhöhter Temperatur im Vakuum über Phosphorpentoxyd getrocknet. Smp. 143-5". 
Ries (loc. cit.): Smp. 145°, feinstes Pulver 140°; d!® 1-415. 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 123, 445 (1926). 





wonn 
bei eı 


der S 


der L 
(serei 
bei e 
loc. | 


stant 





Untersuchungen an tiefschmelzenden Salzen. 


Tabelle 5. n-Amylammoniumpikrat. 





| Y Vy 
Schwach ) 
schnellem 0.7856 218-4 
ieren aus | 0.7877 249-1 
etrocknet | 0.7898 | 249.8 
10 | 07218 | 2504 
145 | 0.7939 | 251-1 


akristalli 150 \ 0.7959 251-7 
nelzpunkt p= 0.7341 (1 + 0.000561 2). 





m. Smp, 


6. so-Amylammoniumpikrat (iso 0,H,,)NA3[0(C,A;)(NOs);]. 
Mol.-Gew. 316.16. 

Das Pikrat wurde durch Zugabe von iso-Amylamin zu Pikrinsäure in Benzol ge- 
wonnen, Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Benzol wurde das Salz im Vakuum 
bei erhöhter Temperatur über Phosphorpentoxyd getrocknet. Smp. 132-.8°, di!’ 1-4 nach 
der Schwebemethode. 


Tabelle 6. iso-Amylammoniumpikrat. 





ala). ” | 9 Vu 





En 10 | 0.7800 216-6 
KFIDsöur 135 | 0.7827 247-5 

rmaligen 140 | 0.7853 248-4 

erhöhter 145 | 0-7879 249.2 
Walden. 150 \ 0.7906 250-0 
ver, 156 p9 = 0.7115 (1 -+ 0.000741 2). 
hter zer- 

7. n-Heptylammoniumpikrat (»-C,AH,)NH3[|0(C,H})(NO;)3|. 
Mol.-Gew. 344-20. 


n-Heptylamin wurde mit in Benzol gelöster Pikrinsäure vereinigt. Beim Eindampfen 

der Lösung und Abkühlen fiel das Pikrat in perlmutterartigen, hellgelben Kristallen aus. 

Gereinigt wurde das Salz durch mehrmaliges Umkristallisieren aus Benzol. Getrocknet 

; bei erhöhter Temperatur im Vakuum über Phosphorpentoxyd. Smp. 124-.2°. A. Ries 
loc. eit.): Smp. 124° bis 128°, feinstes Pulver bei 118°; d!° 1.314. 


Tabelle 7. n»-Heptylammoniumpikrat. 





1 2 1 Wi 





0-8180 281-6 135 0.8269 | 2846 

a 0-8202 282-3 140 0-8291 285-4 
Er 25 0-8224 283-1 145 0-8314 286-2 
rurde das WE 0.8247 283-9 150 .: 0.8336 286-9 


1 pı = 0.7666 (1 + 0.000583 1) 1). 


!, Wo mehr als sechs Werte für g, vorliegen, wurde zur Ermittelung der Kon- 
stanten der Interpolationsformel die Methode der kleinsten Quadrate benutzt. 
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b) Pikrate von sekundären Aminen, 


8. Dimethylammoniumpikrat (CA,),NA;[0(C,H,)(NO,),). 
Mol.-Gew. 274.11. 


Das Salz wurde in wässeriger Lösung aus Dimethylamin Kahlbaum f. wiss, Zweck: 
und Pikrinsäure gewonnen. Nach Einengen der Lösung kristallisierte das Pikrat aus 
Zur weiteren Reinigung wurde es mehrmals aus Alkohol-Aceton-Gemischen umkristallisiert, 
Smp. 160° bis 161°. A. Ries (loc. eit.): Smp. 158° bis 159°; d!? 1-539. G. Jerusalen 
(loe. eit.): Smp. 165° bis 166°; d!? 1.538. 


Tabelle 88 Dimethylammoniumpikrat. 








ö y Vu 
155 0.7280 199-6 
160 0.7299 200-1 
165 0.7317 200-5 
170 0.7335 201-1 


= 0.6714 (1 + 0.000544 1). 


CH, \ 
GH,/ 
Mol.-Gew. 288.13. 


Die Base wurde nach dem Verfahren von O. Hinsberg!) dargestellt. Methyl- 
amin wurde mit Benzolsulfochlorid in Benzolsulfonmethylamid übergeführt, dieses mit 
der berechneten Menge KOH, wenig Alkohol und einem geringen Überschuss an Äthyl- 
jodid 8 Stunden am Rückflusskühler gekocht. Der Alkohol wurde verdampft und der 
Rückstand mit Äther extrahiert. Nach Abdestillieren des Äthers hinterblieb als gelblich 
gefärbes Öl Phenylsulfonmethyläthylamid, Das Öl wurde mit der berechneten Menge 
konzentrierter Salzsäure 8 Stunden auf 150° bis 160° im Bombenofen erhitzt und die 
reine Base mittels KOH abdestilliert, in Salzsäure aufgefangen und zur Trockene ver- 
dampft. Aus dem sehr hygroskopischen Methyläthylammoniumchlorid wurde das Amin 
mit KOH durch Destillation befreit. Ausbeute etwa 80%, des angewandten Methylamins 
Die Base wurde dann durch Destillation über Ca(OH)s von Wasser befreit und mit 
Pikrinsäure in Benzol zusammengegeben. Das hieraus erhaltene Pikrat wurde, da sich 
Benzol als Kristallisierungsmittel nicht eignete, mehrmals aus Wasser umkristallisiert 
Die hierbei, bei langsamen Abkühlen, auftretende Suspensoidbildung kann man durch 


9. Methyläthylammoniumpikrat NB3[O(CG,HR)(NO,);]. 


schnelles Abkühlen und starkes Rühren sehr einschränken, so dass man auf diese Weis 


ein gut kristallines Produkt erhält. Smp. 96-8°. Ries (loc. eit.): 98°, di? 1.5176. 


1) O0. Hinsberg, A, 265, 181 (1891); B, 23, 2972 (1890). Vgl. auch A. Ries, 
loc. eit., S. 468. - 
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Untersuchungen an tielschmelzenden Salzen. 


Tabelle 9. Methyläthylammoniumpikrat. 





1 
| 


I 

| Id 
a .* BEER? 

1 





0 | 0.7237 208-4 0.7421 
‚ Zweck 100 | 0.7274 209. 0.7458 
110 0211 | 2107 | 0.7495 
120 | 07348 | 211.7 | 0.7533 


tallisiert 130 0.7385 | 2128 | 
usalem m u 0.659050 (1 —- 0.0005344 d). 


10. Diäthylammoniumpikrat (GA, NA, [O(C,HAs)(NOs)s . 
Mol.-Gew. 302.15. 

Diäthylamin Kahlbaum f. w. Zwecke wurde mit in Benzol gelöster Pikrinsäure vereinigt. 
Beim Erkalten kristallisiert ein sehr stark kristallbenzolhaltiges Diäthylammoniumpikrat 
aus, Durch mehrstündiges Erhitzen auf 65° wurde das Pikrat vom Benzol befreit. Das 
so erhaltene Produkt wurde aus Äthylenchlorid-Tetrachlorkoblenstoffgemischen mehr- 
mals umkristallisiert und über Phosphorpentoxyd im Vakuum bei erhöhter Temperatur 
getrocknet. Smp. 70.2°. Walden, Ulich und Busch: Smp. 69.5°%; d = 1-4 


rat aus, 





Tabelle 10. Diäthylammoniumpikrat. 





p Yu e SR 





0.7519 227-2 140 0.7802 
0:7541 227-9 150 0.7845 
0:7584 229.2 160 0.7886 
0-7627 230-4 170 0-7930 
0.7670 | 231-8 180 0-7975 
0.7715 233-1 190 0-8018 
TR | 0.7758 | 2344 | 
. y; = 07195 (1 + 0.000602 £). 


Er 11. Dipropylammoniumpikrat (C,H, NH, [O(0,HA;,)(NO3 3]. 


gelblich Mol.-Gew. 330.18. 

Mo: W Das Salz’ wurde aus Dipropylamin Kahlbaum und Pikrinsäure in wässeriger Lösung 
and die gewonnen. Aus mässig warmen, wässerigen Lösungen, die nicht allzuweit eingeengt sein 
De ver- dürfen, lässt es sich gut kristallin erhalten. Zur weiteren Reinigung wurde es mehrmals 
s Amin aus Athylenchlorid umkristallisiert und über Phosphorpentoxyd bei erhöhter Temperatur 
ie im Vakuum getrocknet. Smp. 98-6°. A.Ries (loc. eit.):; Smp. 101°; feinstes Pulver 
nd mit | 98°; d1° = 1.356. 


da sich 








Vyr 


‚Ilisiert 





durch | 
ı Weise | 0% | 264.7 \ 0.8248 
| 0% \ 266-3 0.8293 

267-7 | 0.8340 

269.3 ' 0.8386 

270-8 0.8432 


p, = 07559 (1 -+ 0.000608 1). 
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12. Di-iso-amylammoniumpikrat (iso-0,A,,»NB;[O(C,HR)(.NO,, 
Mol.-Gew.: 386.24. 

Di-iso-amylamin wurde in Benzol mit Pikrinsäure versetzt und zur Trocken 
eingedampft, da eine Kristallisation in Benzol nicht zu erzielen war. Das Salz ist in 
Äther, Tetrachlorkohlenstoff und Äthylenchlorid unbegrenzt löslich. Es wurde dureh 
Kristallisation aus Wasser gereinigt. Und zwar wurde, um die bei den Lösungen auf. 
tretende Suspensoidbildung nach Möglichkeit einzuschränken, die Abkühlung der heissen 
Lösungen sehr schnell und unter starkem Rühren vorgenommen. Das Salz wurde über Phos- 
phorpentoxyd im Vakuum getrocknet. Smp. 94-5°. Dichte 1-29 (nach der Schwebemethode. 


Tabelle 12. Di-iso-amylammoniumpikrat. 





Er | op Vu ® 1% Vy 





95 0.8673 335-0 150 0.8997 347-4 
100 0.8702 336-0 160 0.9055 349.7 
110 | 0.8761 338-2 170 0.9115 352.0 
120 | 0.8820 340.8 180 0.9174 | 354-2 
130 0.8879 , 343-0 190 0-9233 | 356-5 

0.8938 | 345-2 


yı = 0.8112 (1 + 0.000727 t). 





c) Pikrate von tertiären Aminen. 
13. Triäthylammoniumpikrat (6,4, NH[0(C,A,)(NO,);\. 
Mol.-Gew. 330.18. 

Das Pikrat fiel beim Zusatz von Triäthylamin Kahlbaum zu in Benzol gelöster Pikrin- 
säure kristalliin aus. Es wurde mehrmals aus Äthylenchlorid-Tetrachlorkohlenstofl- 
gemischen umkristallisiertt und bei erhöhter Temperatur über Phosphorpentoxyd im 
Vakuum getrocknet. Smp. 174-5°. A.Ries (loc. cit.); Smp. 173-0°; d!’ 1.392. 


Tabelle 13. Triäthylammoniumpikrat. 





{? | 17 Vy 





170 | 0.8245 272.3 
175 | 0.8268 273-0 
180 | 0.8290 273-7 
185 | 0.8312 274-5 
190 0.8334 | 275-2 
195 0.8357 276-0 


yı = 0.7485 (1 + 0.000597 1). 


14. Tripropylammoniumpikrat (0,4, NH[0(C,AR)(NO;); . 
Mol.-Gew. 372.22. 
Tripropylamin Kahlbaum wurde in Benzol mit Pikrinsäure zusammengegeben. Das 
ausfallende Salz wurde aus Äthylenchlorid-Petroläthergemischen umkristallisiert und bei 


erhöhter Temperatur über Phosphorpentoxyd im Vakuum getrocknet. Smp. 114° bis 115°. 
Dichte 1-31. 
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Untersuchungen an tiefschmelzenden Salzen. 


Tabelle 14. Tripropylammoniumpikrat. 





20 p Vır p 





0.8589 | 319.7 \ 0.8754 
0.8616 | 320-6 { 0.8781 
0.8644 321-8 ö 0.8809 
0.8672 | 322.7 ) 0.8836 
0.8699 | 323-8 ) 0.8864 
0.8726 | 324-7 


p, = 0.7953 (1 + 0.000695 2). 





15. Tri-iso-amylammoniumpikrat (iso (,H,,,»NH[O(G,RR)(NO,)3). 
Mol.-Gew. 456-32. 

Tri-iso-amylamin wurde zu Pikrinsäure in Benzol hinzugegeben. Da das Pikrat in 

Benzol sehr leicht löslich ist, wurde das Benzol abgedampft und der Rückstand mehr- 

mals aus Tetrachlorkohlenstoff-Äthylenchlorid-Petroläther-Gemischen umkristallisiert. Es 


wurde im Vakuum bei erhöhter Temperatur über Phosphorpentoxyd getrocknet. 
Smp. 124-6°. Dichte 1-29. 


Tabelle 15. Tri-iso-amylammoniumpikrat. 





ai By SE vn a" 2 





0.9436 430-6 0.9667 
0.9469 432-1 0.9699 
0.9502 433-6 0.9732 
0.9535 435-1 0.9765 
0.9569 436-7 ' 0.9798 
0.9603 438.2 30 0.9831 
0.9635 439.7 3 0-9864 


yı = 0.8641 (1 + 0.000766 2). 





d) Pikrate von quaternären Ammoniumbasen. 


re O(C,B,)(NOs);). 


Mol.-Gew. 358.21. 


Die Base wurde aus Dimethylamin und Propyljodid im Bombenrohr durch Erwärmen 
auf 50° gewonnen. Nicht umgewandeltes Dimethylamin und Dimethylpropylamin wurden 
aus der alkalisch gemachten Lösung mit Wasserdampf abgetrieben. Aus der Lösung 
wurde das quaternäre Ammoniumjodid durch weiteren Zusatz von Kalilauge gefällt. 


‚Die weitere Reinigung des so abgeschiedenen quaternären Ammoniumjodids geschah ent- 


weder durch Extrahieren des Jodids mit Chloroform aus der etwa 400/,igen Kalilauge, 


joder durch Überführung des Jodids und des Alkalis in Chloride, Eindampfen zur Trockene 
Fund Extraktion mit absolutem Alkohol. Das so erhaltene Chlorid bzw. Jodid wurde 


durch mehrmaliges Fällen aus alkoholischer Lösung mit Äther gereinigt, mit frisch ge- 


fälltem Silberoxyd in die freien Ammoniumbasen übergeführt und in wässeriger Lösung 
nit der berechneten Menge Pikrinsäure vereinigt. Das Pikrat wurde durch Umkristalli- 
Zsieren aus Wasser, in einzelnen Fällen auch Essigester bzw. Athylenchlorid, gereinigt. 


Die Trocknung geschah über Phosphorpentoxyd bei erhöhter Temperatur im Vakuum, 


Smp. 93°. A. Ries (loc. eit.): Smp. 92°; d1° 1.364. 
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Tabelle 16. Dimethyldipropylammoniumpikrat. 











i° p Vy 1 12 Vu 
100 0.8242 | 295.2 160 0.8528 305-5 
110 0.8290 | 296-9 170 0-8576 307-2 
120 0-8338 | 298-6 180 0.8623 308-9 
130 0.8385 | 300.3 190 0.8671 310-6 
140 0-8433 302-1 200 0.8719 312.3 
150 0:8480 303-8 


p, = 0.7766 (1 + 0.000614 2). 


17. Triäthylpropylammoniumpikrat | 


(03 


(GH,); 


Mol.-Gew. 372.22. 


Das Jodid dieser Base wurde aus Triäthylamin und Propyljodid gewonnen. 
Reinigung und Darstellung ‘des Pikrats wie beim vorigen Salz. 
Wasser kristallisiert. Smp. 144-2°, 


Tabelle 17. Triäthylpropylammoniumpikrat. 


A. Ries (loc. cit.): Smp. 144°; 


EN O(G, A) (NO,),. 


Das Pikrat wurde au 
d!? 1.326. 











1 v2 Yu i p Yu 
165 | 08485 | 3158 180 | 0.8658 | 322.2 
150 | 0.8509 | 316-6 190 | 08711 324.2 
160 | 0.8557 | 318-4 200 | 0.8761 326-0 
170 | 08605 | 320-3 210 | 0.8808 327.7 


pı = 9.7752 (1 + 0.000650 2). 


18. Diäthyldipropylammoniumpikrat 
Mol.-Gew. 


Das Jodid der Base wurde aus Diäthylamin und Propyljodid gewonnen, wie unter 
Nr. 16 beschrieben. Das Pikrat wurde aus Wasser umkristallisiert. Smp. 79-8°. } 


(loe. eit): 80° bis 81°; di‘ 1-336. 


Tabelle 18. Diäthyldipropylammoniumpikrat. 


N APS 
(C, H,7)a 


386.24. 


DN O(C,B;) (NO) 











rg 1° n Vy 
80 | 0.8217 317-4 150 | 08546 ' 33041 
0 | 08264 | 3192 160 | 0.8592 | 331-8 
100 | 98310 |, 3209 | 170 | 0.8637 | 333.6 
110 | 0.8357 | 322.8 180 0.8685 | 335-5 
120 | 08405 | 3246 190 | 08733 337-2 
130 | 0.8453 | 326-5 | 200 | 0.8779 | 339-0 

| 140 | 0.8499 328-3 


pı = 0.7840 (1 + 0.000600 2). 
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19. Methyltripropylammoniumpikrat pH O(G,AR)(NO,);|. 
3447/37 


Mol.-Gew. 386.23. 


Das Jodid der Base wurde aus Tripropylamin und Methyljodid gewonnen. (Vgl, Nr. 16. 
Das Pikrat wurde aus Wasser umkristallisiert. Smp. 82-2°. A. Ries (loc. cit.): Smp. 82° 
bis 83°; d\? 1.306. 


Tabelle 19. Methyltripropylammoniumpikrat. 





Vy p 





0.8444 | 326-2 0.8736 
0.8493 | 327.9 ' 0.8784 
0.8541 329.9 ' 0.8833 
0.8589 | 331-7 | 0.8881 
0.8638 | 333.6 ' 0.8930 
0.8687 | 335-5 \ 0.8978 


pı = 0.8006 (1 + 0.000607 1). 





20. Äthyltripropylammoniumpikrat Cr \NIO(GB.)(NO,)) 
73447)/3 


Mol.-Gew. 400.25. 


Das Jodid der Base wurde aus Tripropylamin und Äthyljodid dargestellt. (Vgl. Nr. 16. 
Das Pikrat wurde aus Wasser umkristallisiert. Smp. 107-2°. A. Ries (loc. cit.): Smp. 108°; 


Ba 1.311. 


Tabelle 20. Äthyltripropylammoniumpikrat. 





ER Vu 





0.8611 | 344 | 0.8867 
0.8661 346-6 0.8918 
0.8713 348.7 0.8969 
0.8764 | 3508 0.9021 
0.8814 | 352.8 0-9071 


p: = 0.8048 (1 + 0.000637 1). 





21. Tetrapropylammoniumpikrat (C,A,),N[O(C,HA;)(NO,)3|. 
Mol.-Gew. 414.27, 
Das Pikrat wurde aus 100/, Tetra-n-propylammoniumhydroxydlösung (Kahlbaum) 


durch Hinzufügen der berechneten Menge in Wasser gelöster Pikrinsäure gewonnen. Das 
Salz wurde dann mehrmals aus Wasser, ein anderer Teil aus Essigester umkristallisiert 


Smp. 119.6°. A, Ries (loc. eit): Smp. 120°; di* 1-303. 
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Tabelle 21. Tetrapropylammoniumpikrat. 








aufsteigende | absteigende aufsteigende | absteigende 
ng Temperatur Temperatur p (mittel) v, 
pi pi \Z ya 

120 0-88010 0.88038 — 0.88024 364.7 
130 0.88535 — 0-88540 2 0-.88538 366.8 
140 0-89064 0.89064 — _ 0-.89064 369.) 
150 0-89560 — 0.89584 0-.89584 0.89576 371.1 
160 0-90076 = — — 0-.90076 3732 
170 0-90602 — _ — 0.390602 3753 
180 0-91131 0-91120 0-91169 — 0-91140 37174 
190 0.931640 — — — 0.91640 3796 
200 0-92125 e= 0-.92155 0.92140 0.932140 381.8 
210 0.392640 — _ 0.92664 0.92652 383.9 
220 0.93144 — 0-93164 — 0.93154 3859 


y.— 0:81863 (1 -+ 0.0006279 1). 


22. Tetra-iso-amylammoniumpikrat (iso 0,H,,),N | O(C,RR)(N0,),. 
Mol.-Gew. 526.40. 

Das Jodid wurde aus Tri-iso-amylamin und Isoamyljodid mit wenig Äther durch 
achtstündiges Erhitzen im Bombenrohr auf 150° bis 160° dargestellt. Vom Triamylanıı 
und Amyljodid wurde es durch Ausäthern der alkalisch gemachten Lösung getrennt 
Das Jodid wurde mehrmals aus Alkohol-Äther-Gemischen umkristallisiert. Smp. 13%. 
Die Ammoniumbase wurde aus dem Jodid mit frisch dargestelltem AgsO0 gewonnen 
Die wässerige Lösung der Base wurde mit Pikrinsäure neutralisiert. Da das Pikrat au 
Wasser mit schwierig zu entfernendem Kristallwasser kristallisiert, wurde es mehrmik 
aus Äthylenchlorid umkristallisiert uud dann über Phosphorpentoxyd im Vakuum bi 
erhöhter Temperatur getrocknet. Smp. 87.0° bis 87-2°. Dichte 1.28. 


Tabelle 22. Tetra-iso-amylammoniumpikrat. 








er p Vu > Y Fa 2° 





80 | 0.9472 498.5 160 0.9935 522.9 

9% | 0.9530 501-7 170 | 0-9993 526-0 
100 | 0.9589 504-8 180 | 1-0050 | 529.0 
110 0.9645 507-8 190 | 1.0108 532.0 
120 | 0.9703 510-8 200 | 1-0165 535-0 ; 
130 | 0.9762 513.9 210 1.0224 537-1 we 
140 | 0-9818 516-9 220 1-0282 541.2 
150 | 0.9876 519-9 


pı = IMIO (1 —+ 0.000642 - 2). 





von 
In Figur 2 haben wir die in den Tabellen 1 bis 22 angeführte Forı 
| p-Werte gegen die Temperatur aufgetragen. Mit Pi ist der Pikratres 
bezeichnet. 





Untersuchungen an tiefschmelzenden Salzen. 





$ amp) 
kı 


364.7 
366.8 
369.0 
bYiBI 
3739 
375-3 
3774 
3796 
381.8 
383.9 
385.9 





)(NO, ‚ 


ther durch 
jamylamin 
; getrennt 
mp. 139° 
gewonnen 
Pikrat aus 
mehrmils 
(kuum bei 


BE 200° 220° 
III. Auswertung der Messergebnisse. 
1. Die Darstellung des spezifischen Volumens in Abhängigkeit 
von der Temperatur. 

| Um die Abhängigkeit der spezifischen Volume von Flüssigkeiten 

; von der Temperatur darzustellen, benutzt man im allgemeinen die 
sführta& Formel von Mendelejeff!), entweder als lineare Dichteformel 
kratrest d, = d,(l — kt) 

!) Ann. Chim. Phys. (6) 2. 271 (1884). 
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oder als Volumformel Y V, 
t 

Von den zahlreichen Arbeiten, die sich mit der Anwendung dieser 
Formel und den Grenzen ihrer Gültigkeit beschäftigten, wollen wir 
nur die von Herz'), v. Jüptner?) und von Walden’) anführen. Herz: 
prüfte als erster die Gültigkeit dieser Gleichung für geschmolzene Salz: 
an den Dichtemessungen von F. M. Jäger:) und kam zu dem Resultat 
dass die Mendelejeffsche Gleichung einer zweikonstantigen Forme! 
kaum nachsteht und mit grosser Annäherung für geschmolzene Salze gilt 
Wir bevorzugten dagegen zur Darstellung der Abhängigkeit des 
spezifischen Volumens der geschmolzenen Pikrate von der Temperatur 


die Gleichung =Nl-toaei, i 


Wir wollen nun in den Tabellen 23 und 24 an zwei, aus dem von 
uns gemessenen Material willkürlich herausgegriffenen Salzen, die geme«- 
senen spezifischen Volume p mit den nach unserer Gleichung (2) berech- 
neten Volumen V, und den nach der Gleichung (1) von Mendelejeii 
berechneten Volumen V, vergleichen. Die Konstanten beider Formeln 
wurden nach der Methode der kleinsten Quadrate ermittelt. Die 
Spalten 5 und 6 enthalten unter 4/V die Abweichungen, die die be- 
rechneten spezifischen Volume gegen die gemessenen aufweisen. 

Wie man aus den Tabellen 23 und 24 erkennen kann, schmiegen 
sich die nach unserer Gleichung (2) 


N, =V,(l-+ et) 
berechneten V,-Werte den gemessenen etwas besser an, als die nach 
der Mendelejeffschen Gleichung berechneten V,-Werte. Die letzteren 
zeigen in ihren Abweichungen einen systematischen Gang, der an den 
AV, -Werten nicht zu beobachten ist. Da die Mendelejeffsche Gleichung 


0 
TI —K 
oder V,=V,l+oet+BR-+--.) 
mit der von uns benutzten Formel 
v,—=Vıll-+ai) 
bis auf Korrekturglieder übereinstimmt, so ist es nicht verwunderlich, 


1) Zeitschr. f, physik. Chemie 85, 632 (1913); 97, 381 (1921). 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 68, 355 (1908); 73, 173, 343 (1910); 80, 299 (1912. 
3) Zeitschr, f. physik. Chemie 65, 129 (1908). 

4) Zeitschr. f. phys. Chemie 98, 98 (1921). 

5) Zeitschr. f, anorg. u. allgem. Chemie 101, 1 (1917). 
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Tabelle 23. Methyläthylammoniumpikrat. 
In unserer Darstellung: 
dieser V, = 0.6950 (1 -+ 0.0005344 1). 
en wir In der Mendelejeffschen Darstellung: 
Herz: : 0.69326 
e Sale rr= 1 200004693 1° 
esultat, 
Forme! 17 V; | V> II V, 105147 V>- 10 
Ize gilt | 
eit des 0-72368 0.72365 0.72385 | { I +17 
erat 0:72735 0:72730 0:72743 +13 
peralur 073118 | 073125 | 0.731083 1 
i £ 0:73487 | 0:73496 | 073465 | 2 
2 : 0.738346 | 0.73845 72833 | BER" 
em von 0.742056 | 0-74194 74206 | I +1 
! 074585 | 074585 | 0.74583 | —i 
gemes- ) 0.749351 0:74948 | 0.743957 { | +6 
berech- 075332 | 0-75341 0.75342 Es +10 
age | ; 47 
ele geil ; gu En 
ormeln 


11 








i Die Tabelle 24. Tetrapropylammoniumpikrat. 
die be- In unserer Darstellung: 
_ Y, = 0.81863 (1 -+ 0.0006279 d). 
F In der Mendelejeffschen Darstellung: 
0.82596 


= 00007 


e nach 





tzteren E y y, V> IV,:105| 4 V,-10°5 
an den 


2ichung 0.838024 | 088016  0:88065 
' 088538 | 088531 | 0.88560 
0.89064 | 0-89069  0-89054 

089576 | 089579 | 0-89550 

0:90076 | 0-90065 | 0:90060 

0.90602 | 0-90603 | 0-.90570 

0-91140 | 091160 | 0.91120 

0-91640 | 0-91650 | 0-91610 

0.923140 | 0-92137 | 0.92132 

0.9652 | 0-92647 | 0.92670 
derlich, 8 0-93154 0-93136 0-93210 





+4 


It +++ ++ 1 1 
graz, namnn@ 


I+ 
0 
Se 


9 (1912. 


/dass sie bei genügend kleinen Temperaturintervallen als Interpolations- 
formel annähernde Gültigkeit besitzt. Für grössere Temperaturintervalle 
‚ist indes die von uns benutzte Gleichung V,—= V,(1-+ «t) zweckmässiger. 
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2. Über den Zusammenhang zwischen Konstitution, spezifischem 
Volum, Molekularvolum und Ausdehnungsmodulus'), 


Um die bestehenden Zusammenhänge zwischen der Konstitution 
der untersuchten Stoffe und dem spezifischen Volum und Molvolum 
zeigen zu können, stellen wir in Tabelle 25 das spezifische Volum ; 
und das Molvolum V,, für 150°, sowie den Ausdehnungsmodulus ı 
unserer Gleichung 

V,=V,(l-+ et) 
für die untersuchten Salze zusammen. Unter Z ist die Zahl der (. 
Atome des Ammoniumions angegeben. 


Tabelle 25. 

















Salz Z Fı50 Vmı0 a» 10% 
CH, NH3Pi 2 0:73442) | 201-2 5-36 
OH, NH3Pi . 3 0.7449 2133 | 533 
nQHEpNHzPi . . . 4 0.7679 2320 |; 570 
iso H,NH3Pi . 4 0.7631 2306 | 5.84 
n CH, NH3Pi 5 0.7959 2517 | 561 
iso GHuNHBPi . . ö 0:7906 25000 | 7.41 
n C,H; NH3Pi 7 0.8336 286.9 | 5-83 
(CH)eNHBPi.... | 2 0.726223) 1991 | 5.44 
(CH(CH;)NHsPi. . 3 | 07458 2149 | 5.34 
(GHsNBzPi . . . 4 07845 2370 | 602 
(GHANHrPpi .. . 6 , 0.8248 2724 | 6-08 
(iso C,H NHsPi . . 10 0-8997 347-4 7-27 
(0 H-); NHPi. 6 0-81562) 269-3 5-97 
(GH-) NHPi. ; 9 0.8781 326-8 6-95 
iso Hua NHPi ... | 16 0.9635 439.7 7-66 
(CHa)(GH5)aNPi . . S 0.8480 303-8 6-14 
(SHs)s(HM)NPi . . B) 0-8509 316-6 6-50 
(GB;)s(GHh)aNPi . . 10 0.8546 3301 | 6-00 
(CHOzHrsNPi . . 10 0.8736 | 3373 | 607 
(GH; (G5H-)sNPi . . 11 0.8814 | 3528 | 637 
(GEUNP . . . . 12 08958 | 3711 6-28 
(iso GAu4NPi. . . 20 0.9876 | 5199 | 642 


1) Vgl. Smiles-Herzog: „Chemische Konstitution und physikalische Eiger 
schaften“, 1914, S.4—43, und Kauffmann: „Beziehungen zwischen chemischer Kor- 


stitution und physikalischen Eigenschaften“, 1920, S. 9—120. 
2), Die Werte sind nach den von uns gegebenen V,-Formeln extrapoliert. 
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Man erkennt in Tabelle 25, dass die spezifischen und Molvolume 
der untersuchten Pikrate mit dem Molgewicht gesetzmässig anwachsen. 
Genauer sieht man das in Fig. 3'), wo die Molvolume bei 150° als 
Funktion der Zahl der C-Atome im Ammoniumion (Z) aufgetragen sind. 
Die Abhängigkeit lässt sich, wie man dort sieht, oberhalb Z=2 recht 
sut durch gerade Linien wiedergeben, und zwar ordnen sich die Pikrate 
2 primären, sekundären und tertiären Amine zu einem gemeinsamen 
Kurvenzug, während die der quaternären Ammoniumbase: tiefer, aber 


Um1so (ccm) 
500 








| 
I 
| 


l 
I 


e Pikraie primärer Amine 
x» „=  sekundärer | ” 
„ tertärer |» 
”  quafernären Almmonumbasen 


| 











77 
Fig. 3. 
nahezu parallel liegen. Die den beiden gezeichneten Geraden ent- 
sprechenden Gleichungen sind: 
Für Pikrate primärer, sekundärer und tertiärer Amine: 
Vıriso = 157 +188- Z, 
für Pikrate quaternärer Ammoniumbasen: 
Vırıo = 152 + 18.4. Z. 
Es tritt uns hier ein geringfügiger Unterschied in den physikalischen 
Eigenschaften dieser beiden Klassen von Pikraten entgegen, der durch 
die in den folgenden Arbeiten mitzuteilenden Messungen sehr viel deut- 


‘) In der Figur steht auf Z= 10, V„ = 347-4, irrtümlich ein + statt >< auf der 


oberen Kurve. 


Zeitschr. f. physik. Chemie. Cohen-Festband. 33 
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Der mittlere Zuwachs des Molvolums pro OH,-Gruppe, der 183 
bzw. 18.4 cm? bei 150° beträgt, schliesst sich gut den von Kauffmann: 
für aliphatische Verbindungen ermittelten Werten an, nämlich 16.02 en 
bei 0° und 16-27 cm? bei 20° €. — Für die Paraffine der Reihe OH, 
bis O3, H72, bei deren Schmelzpunkten, fand Le Bas?) die Werte VCH, 
— 185 bis 17.8. en 

Der Ausdehnungsmodulus @ schwankt (siehe Tabelle 25), wenn man 
von drei Isoamylverbindungen mit Werten über 7. 10-4 absieht, in ziem- 
lich engen Grenzen. Bei den ersten drei Gruppen ist ein Steigen mit 
wachsendem Molgewicht erkennbar; die tetrasubstituierten Salze zeigen 
wiederum ein etwas abweichendes Verhalten. 

In Tabelle 26 bringen wir go, Ynıso, « und k der von Walden 
gemessenen Nitrate. Die Tabelle bestätigt das Steigen der tabellierten 
Grössen mit dem Molgewicht. 


Tabelle 26. 





Salz Fım Vmıso '«-10%4 %k- 10% 





O>HsNH3: NOs. . | 08571 | 92.7 | 5.06 | 4.81 
(CH; NH,: NO, .| 08674 | 98:8 | 5-11 | 4-88 


C>5Hs)aNH3- NO, . 0.9443 | 128-4 | 9.27 | 8.69 


Der Zuwachs von V,„ pro UH,-Gruppe beträgt hier 17:5 cm’. 


Zusammenfassung. 


1. Es wird eine Methode zur Bestimmung der Dichten von bei 
nicht zu hohen Temperaturen schmelzenden Stoffen mit Hilfe eine 
Dilatometers beschrieben. 

2. Es werden die Darstellung und die Reinigung von folgenden 2 
alkylierten Ammoniumpikraten beschrieben: Äthyl-, Propyl-, »-Butyl- 
iso-Butyl-, n-Amyl-, iso-Amyl-, n-Heptyl-, Dimethyl-, Methyläthy-, 
Diäthyl-, Dipropyl-, Di-iso-amyl-, Triäthyl-, Tripropyl-, Tri-iso-am\-, 
Dimethyldipropyl-, Triäthylpropyl-, Diäthyldipropyl-, Methyltripropv- 
Äthyltripropyl-, Tetrapropyl- und Tetra-iso-amylammoniumpikrat. 


1) Physikalische Eigenschaften und chemische Konstitution. Stuttgart 1920. 

2) Vgl. Smiles-Herzog, Chemische Konstitution usw., S.33 (1914). Ferner Kaul!- 
mann, $. 119/120. 

3) Bull. Acad. Petersbourg [6) 8, 405 (1914). 
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3. Die spezifischen Volume dieser Salze wurden in geschmolzenem 
Zustand in Temperaturintervallen von je 10° gemessen bis maximal 
90° (U hinauf. 

4. Die Temperaturabhängigkeit der spezifischen Volume lässt sich 
durch eine lineare Beziehung wiedergeben, die sich besser anschmiegt 
als die Mendelejeffsche Formel. 

5. Die Abhängigkeit der Molvolume und Ausdehnungskoeffizienten 
von dem Molgewicht wird besprochen. 

6. Die Pikrate der quaternären Ammoniumbasen weichen sowohl 
durch ihre Hitzebeständigkeit als auch im Molvolum und Ausdehnungs- 
modulus in charakteristischer Weise von den übrigen ab. 


Rostock, Physikochem. Institut d. Universität. 
Juni 1927. 








Die thermophilen Bakterien und der Strahlungs- 
druck der Sonne. 


Von 
Svante Arrhenius. 


(Eingegangen am 10. 6. 27 


Als ich, im Jahre 1906, in der ersten Auflage von „Världarnas 
utveckling“ (deutsche Ausgabe „Werden der Welten“, 1908), die Frage 
nach dem Transport von Lebenskeimen von einem Himmelskörper zu 
einem anderen, speziell der Erde, besprach, sagte ich, „dass es schwer 
wäre, die hergeführten Lebenskeime von den auf der Erde heimischen 
zu unterscheiden, so dass die ‚himmlische‘ Herkunft jener Keime schwer 
oder unmöglich zu beweisen sein dürfte, auch wenn sie, gegen alle 
Vermutung, von den Forschern gefunden werden sollten“. 

Seit der Entdeckung der thermophilen Bakterien durch Globig') 
verhält es sich nicht länger so. Diese Bakterien entwickeln sich nur 
zwischen 40° und 80°, wodurch sie sich unterscheiden von den psychro- 
philen, die zwischen 0° und 10° wachsen, sowie von den mesophilen 
Bakterien, dıe bei den zwischenliegenden Temperaturen 10° bis 40° 
gedeihen. Durch Gewöhnung und Anpassung lassen sich diese Tem- 
peraturgrenzen um einige Grade nach oben oder nach unten ver- 
schieben; die Verschiebungen sind aber nie gross, es gelingt z.B. 
nicht, aus einem mesophilen Bakterium auf diesem Wege ein thermo- 
philes zu entwickeln?) oder umgekehrt. In dieser Beziehung sind die 
Bakterien ebenso stabil wie höhere Organismen. Zur Entstehung eines 
thermophilen Bakterienstammes aus Nachkommen von mesophilen Bak- 
terien müssen sehr langdauernde Epochen ihres Wachstums bei höherer 
Temperatur zwischen 40° und 80° nötig gewesen sein. Wir müssen 
es demnach als höchst wahrscheinlich annehmen, dass die thermo- 
philen Bakterien, die überall in der Natur, wo die Temperatur über 
40° dauernd steigt, z. B. in heissen Quellen und auf vulkanisch er- 


1) Zeitschr. f. Hygiene 8, 294 (1888); Die thermophilen Bakterien sind eingehen 


von Frl. Lydia Rabinowitsch, Zeitschr. f. Hygiene 20, 154 (1895), untersucht worden. 


2 


Gebr. Bornträger 1926. 


2) Vgl. Lieske, Kurzes Lehrbuch der allgemeinen Bakterienkunde, S. 172, Berlin. 
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hitztem Boden, in grosser Menge, aber auch, obgleich spärlicher, in der 
Luft und infolgedessen auf der festen Erdoberfläche vorkommen, von 
einer ausserhalb der Erde gelegenen Stelle mit einer mittleren Tem- 
peratur von 40° bis 80° zur Erde hinübergeführt worden sind. Über- 
haupt hat man sich bisher vergeblich bemüht, irgendeinen Platz auf 
der Erde zu finden, wo sie sich an diese hohen Temperaturen hätten 
allmählich gewöhnen können. Man ist tatsächlich genötigt anzunehmen, 
dass sie von einem ausserhalb der Erde gelegenen Wohnort, wo eine 
Temperatur über 40° vorherrschend ist, zur Erde kamen. Für diesen 
Transport wäre der von der Sonne ausgehende Strahlungsdruck sehr 
geeignet. Die Bakterien sind wie Moleküle von bedeutender Grösse an- 
zusehen, die zum grössten Teil mit Wassermolekülen von untereinander 
gleicher Grösse vermischt sind, welche erstere in Brownsche Bewegung 
versetzen. 

Ich habe für den Planeten Venus eine mittlere Temperatur von 
+ 47°C berechnet und Menzel!) hat mit Hilfe von Strahlungsmessungen, 
die von Goblentz und Lampland im Jahre 1922 ausgeführt wurden, 
eine Berechnung angestellt, die in naher Übereinstimmung damit die 
mittlere Temperatur der Venus gleich + 50° ergab?). Es liegt daher 
die Vermutung ganz nahe, dass thermophile Bakterien zur Erde von der 
Venus durch den von der Sonne ausgehenden Strahlungsdruck hinüber- 
geführt werden, sobald dieser Planet zwischen der Sonne und der Erde 
liegt. Dazu ist nur eine sehr kurze Fahrzeit von ein paar Tagen nötig’). 

Damit ist tatsächlich-ein experimenteller Beweis gefunden worden 
für die Übertragung von kleinen festen Körpern von der Venus zur 
Erde durch den von der Sonne ausgehenden Strahlungsdruck. 

Coblentz und Lampland stellten 1924 (26. August bis 1. Sep- 
tember) im Lowell Observatory zu Flagstaff in Arizona (Höhe 7250 Fuß 
= 2208 m ü.d.M.) neue Beobachtungen über die Strahlung der unbe- 
lichteten Seite der Venus an). Sie bestätigten die älteren Messungen. Die 
hauptsächliche Strahlung lag im Ultrarot zwischen 8 und 12.5 «. Von der 


| festen Oberfläche rührt sie teilweise her, vermutlich auch von Kohlen- 


säure und Ozon in der Atmosphäre des Planeten. Keine merkliche Menge 


von Wasserdampf wurde darin vorgefunden. Sehr interessant ist es, dass 


!) Astrophysical Journal 58, 70 (1923). 

>) Världarnas utveckling I, 8. Aufl. S.126, Stockholm, Hugo Geber (1924). Erde und 
Weltall $. 143. Leipzig, Akademische Verlagsgesellschaft m.b. H. (1926). 

3) Världarnas utveckling I, 8. Aufl. S.241, Stockholm, Hugo Geber (1924). Erde und 


Weltall, S. 275. Leipzig, Akademische Verlagsgesellschaft m. b. H. (1926). 


4 Journal of the Franklin Institute 199, 785 (1925). 
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der Südteil des Planeten viel wärmer befunden wurde als der Nordteil 
Dies traf zu sowohl für den belichteten, wie für den unbelichteten Teil 
Der südliche Teil der Venus hat also Sommer gleichzeitig mit dem Nori. 
teil der Erde: die Beobachtungen wurden, wie gesagt, zwischen den 
26. August und 1. September 1924, also im Sommer der nördlichen Erı- 
halbkugel, angestellt. Dies steht im Widerspruch mit der allgemein ange. 
nommenen Laplaceschen Ansicht über die Bildungsweise des Planeten. 
systems. Da die thermophilen Bakterien in 1 bis 5 Wochen bei Zimmer- 
temperatur und noch viel schneller bei Temperaturen unter 0° zugrunde 
gehen, können sie sich nicht von einem Jahr zum nächsten auf der Erde 
lebend erhalten. Da sie trotzdem überall auf der Erde in grosser 
Menge vorkommen, muss der Zufuhr dieser Mikroorganismen zur Erde 
in jedem Jahr erneuert werden. 

Die thermophilen Bakterien wurden früher als Anreger der Selbst- 
entzündung von Heuhaufen angesehen, wodurch grosse Schaden ver- 
ursacht werden. In der kleinen Schweiz werden die dadurch ver- 
ursachten Verluste auf 2 Millionen Franken jährlich geschätzt. Dazı 
kommen die Verluste an Gebäuden und Materialien, die gleichzeitig ver- 
brannt werden, die zu einem Wert von 26 Millionen Franken pro Jahr 
geschätzt werden. In Kanada wurde im Jahre 1921 Viehfutter in einen 
Wert von 2 Millionen Dollars durch Selbstentzündung vernichtet. Die 
genannte Auffassung stammt von Göppert (1800 bis 1884) und wurde 
von Buchner (1813 bis 1897) aufgenommen. H. Miethe sprach 197 
die Meinung aus, dass die dabei wirksame Bakterie Bacillus calfactor 
sei, der erst bei 75° C. getötet wird. G. Laupper!) hat genauere Unter- 
suchungen über diese Frage angestellt. Er fand, dass die Temperatur 
in feuchten Heuhaufen bis über 300° C. steigen kann, so dass man 
wohl nicht gern Bakterien, die schon unter 80° absterben, dafür ver- 
antwortlich machen kann. Er erklärte deshalb, dass rein chemische 
Prozesse die Selbstentzündung von Heuhaufen verursachen; was nach- 
her allgemein angenommen wurde. 

Es ist wohl kein Zufall, dass die ersten fossilen Bakterien in Al- 
lagerungen von der Steinkohlenzeit aufgefunden wurden. Die damal; 


?) Die Schäden der Landwirtschaft infolge Selbstentzündung der Heustöcke 
Materiäux pour l’etude des calamites, publies par les soins de la Societ@ de geographie 


de Geneve, sous les auspices du Comite international de la Croix-Rouge et de la Ligu: 


des Societes de la Croix-Rouge Geneve 1926. Laupper konstruierte einen Apparal, 
„Antipyrophor“ genannt, mit dessen Hilfe man bequem die Wärmeentwicklung in 
einem Heustock verfolgen kann, so dass man rechtzeitig Massregeln gegen zu stark 


Temperaturerhöhung vornehmen kann. 
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vorherrschende tropische Temperatur war die günstigst mögliche für 
ihre Vermehrung, und Nahrungsmittel für sie kamen in Hülle und 


| Fülle vor in den ungeheuren Mengen von vermodernden Pflanzen- 


resten,. die von der überaus üppigen damaligen Vegetation geliefert 
wurden. Von dieser Periode stammen nämlich die grossen Ablagerun- 
gen bei Autun und anderen Plätzen im südöstlichen Frankreich, wo 
Pörault seine interessanten Funde von fossilen Bakterien machte. 
Ohne Zweifel kamen immer Bakterien auf der Erde vor, so lange sie 
für Lebewesen eine Heimat bot, worauf auch Walcott’s Nachweis von 
Bakterien in präkambrischen Ablagerungen hindeutet. 

Es ist ja selbstverständlich, dass wir aus denselben Gründen, deret- 
wegen wir annehmen müssen, dass die in Haufen von vermodernden 
Pflanzenresten wachsenden Bakterien thermophil sind, ebenfalls den 
derselben Lebensweise angepassten Mikroben, die in vergangenen wär- 
meren Zeitepochen vorkamen, einen thermophilen Charakter zuschreiben 
mussen. 


Stockholm, Experimentalfältet. 
Juni 1927. 
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Germanium. XXI. Germanium Tetrafluoride ), 
By 
L. M. Dennis and A. W, Laubengayer. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 21. 6. 27.) 


Introduction. 


In his predietion of the properties that ekasilicon would be found 
to possess, Mendel6eff?) stated that the tetrafluoride of this element 
should closely resemble the analogous compounds of titanium, zirconium, 
and tin, and that for this reason ekasilicon fluoride would not be 
gaseous under ordinary conditions. 

It apparently was not clear to him at that time that while the 
elements in the primary branch of Group IV, ekasilicon (germanium), 
tin, and lead, and those in the secondary branch, titanium and zir- 
conium, might be expected to exhibit the general group properties 
possessed by the two typical elements at the head of the Group, 
carbon and silicon, yet the analogies between the primary and se- 
condary branches would not be close. This differentiation becomes 
more marked in the groups to the left and right of Group IV, scandium 
and yttrium varying markedly from gallium and indium, and vanadium, 
columbium and tantalum from arsenic, antimony and bismuth. 

Examination of the properties of the tetrachlorides of carbon, 
silicon, germanium, and tin shows that all have melting points below 0", 
and comparatively low boiling points, although as is frequently the case 
in the various Groups, there is a break in the progression of the physical 
constants between the transition element at the head of the Group, 
in this case carbon, and those which follow it. Omitting carbon, these 
constants are as follows: 


1) The work upon which this article is based was supported by a grant from the 
Heckscher Foundation for the Advancement of Research, established by August 
Heckscher at Cornell University. 


2) Annalen, 8th Suppl. 200 (1872). 
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NER: : — 68.7 56-8 
Tch). . | (— 23) (136-4) 
GeCh. . — 49.5 83 
SnCh. . — 33 114 


It will be seen that there is regular progression in the melting 
points and boiling points of the tetrachlorides of silicon, germanium 
and tin, those of germanium tetrachloride being close to the mean of 
the other two. The melting point and boiling point of titanium tetra- 
chloride, — 23° and —+ 136-4°, are, however, out of step, being even 
higher than those of the tin compounds. Zirconium tetrachloride at 
room temperature is a solid which sublimes at 300°, 

Silicon tetrafluoride develops a pressure of 759 mm. at — 90°. 
It may therefore safely be assumed that germanium tetrafluoride, if it 
can be isolated, may be expected to be a gas at room temperature, 
and from its close analogy with silicon tetrafluoride, its boiling point 
must be appreciably below 0°. 

Clemens Winkler considered the study of the compounds of 
germanium with fluorine to be of particular importance because of the 
light that it would throw upon the position of the element in Mende- 
\6effs Periodie Table. Winkler!) dissolved germanium dioxyde in 
fuming hydrofluoric acid and found that when the solution was allowed 
to evaporate over sulphuric acid in a desiccator, a white crystalline 
solid appeared. His analysis ofthe substance indicated that it was a 
hyrdrate of germanium tetrafluoride, @eF,-3H,0. When this substance 
was heated, it underwent various changes and at the temperature 
of boiling sulphuric acid white fumes were given off and germanium 
oxyde remained behind. From these observations Winkler con- 
cluded that germanium tetrafluoride is volatile and he experimentally 
sustaäined?2) this opinion against the contrary view of Krüss and 
Nilson 3). 

Winkler did not succeed in isolating germanium tetrafluoride and 
no further investigations upon this compound have appeared up to 
the present time. 


!; Journ. f. prakt. Chemie 194 (1887). 
:) Annalen 8th Suppl. 196—198 (1872). 
', Ber. 20, 1698 (1887). 
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In 1921 detailed study of the halogen compoynds of germaniun 
was undertaken in the Cornell Laboratory‘). 

Attempts to prepare germanium tetrafluoride were begun in 19% 
and it was soon found that the problem offered much greater difficulties 
than did the other three halogen compounds. The methods of syn. 
thesis that suggested themselves were: a) the action of fluorine on 
metallic germanium, b) the reaction between germanium dioxide, cal- 
cium fluoride and concentrated sulphuric acid, c) the thermal de. 
composition of a fluogermanate such as Ba@eF,, d) the heating of ; 
fluogermanate with concentrated sulphuric acid. In the first experiments 
in the Cornell Laboratory upon this subject, Hance, in 1922, heated 
barium fluogermanate in a copper cylinder, fitted with a copper deli- 
very tube, to a temperature of 750° but obtained only a very small 
vield of the gas. He, next heated a mixture of germanium dioxide 
and calcium fluoride with concentrated sulphuric acid, the container 
being of glass. A gas was copiously evolved but analysis showed that 
it contained silicon tetrafluoride and hydrogen fluoride together with 
what was probably fluoride of germanium. A suitable apparatus for 
the fractional separation of the constituents was not then available 
and the experiments were therefore temporarily discontinued. 

The action of fluorine on metallic germanium was taken up br 
Mr. Patnode in 1926. He found that the gas acted on the metal at 
a temperature only slightly above that of the room, and that the heat 
of reaction was so great as to bring the metal to incandescence. A 
gas which fumes strongly in the air was given off and when this was 
passed through a receiver which was surrounded by liquid air, the gas 
condensed to a white solid. Patnode established the presence of both 
germanium and fluorine in the gas, but when he attempted to frac- 
tionate the product in the apparatus described by Laubengayer and 
CGorey2) using the technique employed by Dennis, Gorey and More‘), 
it was found that the free fluorine which was present rapidly attacked 
the mercury in ihe valves and manometer. 

The investigation was then taken up with Dr. A. W.Laubengayer. 
The fluorine cell, of new design, which we had devised, had not ye 


1) Dennis and Hance, Germanium Tetrabromide and Germanium Tetrachlorid, 
Journ. Amer. Chem. Soc. 44, 299 (1922); Dennis and Hance, Germanium Tetraiodid, 
Journ. Amer. Chem. Soc. 44, 2854 (1922); Laubengayer and Tabern, Germaniun 
Tetrachloride, Journ. Phys. Chem. 30, 1047 (1926). 

2) Journ. Phys. Chem. 30, 1043 (1926). 

3) Journ. Amer. Chem. Soc. 46, 663 (1924). 





fully I 
therm: 
bv the 
Hanc 
verv : 
germa 
evolut 
water 


F 
oxide 
a spe 
that t 
48 pe 
Produ 
and ] 
chlor! 
and 
cold 
pento 
only 
( 
was 
the @ 
notr 
befor 
appa 
wher 
rem! 
warn 
temp 
hour 
theo) 
more 


; was 


brigl 





yanium 


n 199 
ıculties 
ol srn- 
ine on 
le, cal- 
al de- 
1g 0fa 
Piments 
heated 
er deli- 
v small 
dioxide 
ntainer 
ed that 
er with 
ıtus for 
vailable 


up br 
retal at 
he heat 
nce. A 
his was 
the gas 
of both 
to frae- 
er and 
More) 
ittacked 


ıgaver, 
not yel 


achloride, 
traiodide, 
rmaniun 


Germanium. XXI. Germanium Tetrafluoride. 523 


tully been perfected, and consequently recourse was again had to the 
Ihermal deeomposition of barium fluogermanate, a method suggested 
by the procedure used by Truchot!) for preparing silicon tetrafluoride. 
Hance had tried this reaction in copper vessels and obtained only a 
very small yield of a volatile product. When, however, barium fluoro- 
germanate was highly heated in a small tube of Jena glass a rapid 
evolution of gas resulted, the gas fumed in the air, and when passed into 
water it yielded a solution which contained both germanium and fluorine. 


Experimental. 


Preparation of barium fluogermanate. Pure germaniumdi- 
oxide was prepared by the method of Dennis and Johnson‘), and 
a spectrogram of the material by Professor Papish of our Staff showed 
that the substance was of high purity. The oxide was dissolved in a 
48 per cent. solution of hydrofluoric acid obtained from the Sterling 
Produets Company. The acid was found to be of excellent quality 
and practically free from silicon. The calculated amount of barium 
chloride in the form of a saturated solution of the salt was added, 
and the granular precipitate was filtered off, thoroughly washed with 
cold water, dried at 120°, and placed in a desiccator over phosphorus 
pentoxide. A spectrogram of this product disclosed the presence ot 
only a trace of silicon. 

Generation of Germanium Tetrafluoride The compound 
was first heated in a tube of hard glass sealed at one end, but since 
{he apparatus must be evacuated before the reaction, and the salt does 
not rapidiy decompose below 650°, the glass tube softened and collapsed 
before an appreciable yield of the gas could be obtained. A copper 
apparatus was then employed. A gas began to come off at 600°, and 
when the temperature was raised to 750° there was steady but ex- 
tremely slow evolution. Globules of an oily liquid appeared in the 
warm portion of the glass delivery tube, and when this cooled to the 
temperature of the room, the liquid changed to a white solid. Two 
hours of continuous heating yielded only 20 cc. of gas, although the 
theoretical yield from the 30 grams of substance that was used was 
more than 1 liter. 

When the copper apparatus was taken apart and the solid residue 


| was removed from the flask it was noticed that a large amount of a 


bright reddish material was mixed with the white barium fluoride. 


!) Gompt. rend. 139, 796 (1904). 
2 Journ. Amer. Chem, Soc. 45, 1380 (1923). 
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Copper fluoride is described as a rubyred solid. It seems probable 
therefore, that germanium tetrafluoride was reduced by the hot Copper 
with the formation of copper fluoride and germanous fluoride, @eF,, 
the latter condensing in the glass delivery tube. This supposition was 
confirmed by the fact that when some of the condensate in the glas 
delivery tube was dropped into water, a solution of strong reducing 
power resulted. The reaction between the copper of the flask and the 
germanium tetrafluoride explains the small yield of the gas that had 
been obtained by Hance in his early .experiments. 

A preliminary test having shown that barium fluogermanate could 
be heated to its dissociation temperature in a quartz tube with rapid 
evolution of gas and very little corrosion of the quartz, a quartz tube 








To Pum 
__# 0 1p 
H 














Fig. 1. 


was substituted for the copper flask and the apparatus shown in Fig. 
was constructed. A is a quartz tube of about 13 mm. internal diameter 
This was connected with the glass apparatus shown by means of: 
heavy-walled rubber tube D. The receiver F was connected to the 
delivery tube by a normal, ground-glass joint E, Gisa mercury mano 
meter and connection with the pump is made through the stopcock A 
The tube A is heated by an electric furnace B, the temperature of thd 
tube being measured by a thermo-couple C. 

A sample of dry barium fluogermanate, 6-5 grams, was placed i 
A and its temperature was gradually raised. At 500° there was sligh 
evolution of gas which became more copious at 600° and was rapid 
at 700°. The gas was solidified in # by surrounding the latter wit! 
liquid air;-a yield of 87 per cent. was obtained. 


Fractionation of Germanium Tetrafluoride. The sample 


of gas was purified by fractional distillation at low pressures in a 
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;pparatus similar to that described by Laubengayer and Gorey') 
hut since it was found that mercury is attacked by germanium fluoride 
if traces of moisture are present, the mercury valves were replaced by 
carefully ground stopcocks of large bore. It was later ascertained that 
germanium tetrafluoride does not attack dry glass at ordinary tempe- 
rtures although, in this case also, moisture will cause rapid corrosion. 
The method that was finally adopted for removing the last traces of 
noisture from the apparatus was to exhaust it with a powerful pump 
and then admit a small amount of germanium tetrafluoride. This is 
hrdrolyzed by the moisture present, the resulting germanium oxide is 
deposited on the inner walls of the apparatus, and the liberated hydrogen 
{uoride, together with any silicon tetrafluoride that may have been 
formed, is then pumped out. The attack of germanium tetrafluoride 
ıpon the mercury in the manometer was almost entirely avoided by 
jlacing a stopcock between the main chain of the apparatus and the 
manometer, and making connection with the manometer only when 
pressure readings were necessary. After these were made, the mano- 
neter was shut off, the space above the mercury was thoroughly swept 
out with dry air, and was then evacuated. 


The procedure that was used in the fractionation was that de- 
sribed by Dennis, CGorey and Moore?). When the sample was held 
 — 111°, a pressure of 100 mm. was produced. Preliminary fractio- 
nation had shown that the vapor tension of germanium tetrafluoride 
is negligible at this temparature, while that of silicon tetrafluoride is 
about 170 mm. It was evident, therefore, that the sample contained 
some of the silicon compound. To remove this, the sample was held 
a — 111° and a fraction of65 ce. was distilled over in the usual manner’) 
in three minutes. This was discarded; the vapor tension of the residue 
at — 111° was now found to be Imm. Further distillation for 5 minutes 
rielded a fraction of 4 cc. of gas which was also discarded. The vapor 
tnsion Of the residue was now less than 1 mm. at temperature of 
-111°, Small successive fractions were then taken off at — 111°, 
-108°%, — 106° and — 104°. The residue now showed a constant 
por tension and rate of distillation, and appeared to be homogenous. 
t could therefore safely be assumed that all silicon tetrafluoride had 
been removed. 


t) Loe. eit. 
2) Loc. eit. 


3) Loe. eit. 
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Several large fractions were then distilled off, each at — 104° 
and their vapor densities were determined. The results are given in 
the following table: 








Table I. 
Wt. Normal | Molecular 
Theoretical „Liter Ri | Wet. 
6634 | 1486 
Fraction 1 6-637 148.67 
R 2 6-599 | 147-8 
2. 3 6-675 | 149.5 
; 4 6-688 149.8 
u. 5 6-645 | 148.8 
i 6 6-658 | 149.1 
Average 6-650 148-9 


These concordant results on successive fractions agree well with the 


theoretical value and serve definitely to establish the homogenity of the 
samples and to identify the product as being germanium tetrafluoride 

Analysis. The fraetions used for the determinations of the vapor 
density were employed for analysis. The gas was condensed in a small 
weighing tube and 3 cc. of absolute alcohol containing a little potassium 
hydroxide was drawn in. This partially dissolved the sample and 
prevented the formation of lumps of hydrated germanium dioxide. A 
10 per cent. aqueous solution of potassium hydroxide was then drawn 
in and the tube was shaken until clear solution resulted. The solution 
was then transferred to a large Erlenmeyer flask and fluorine was 
precipitated as lead fluo-chloride, using the method described by Starck', 
The filtrate, which contained the germanium, was made acid with 
sulphurie acid and the preeipitated lead sulphate was removed by fil- 
tration. Sulphuric acid was then added to the filtrate until the concen- 
tration was brought to 6 N. and germanium was determined by the 
method of Johnson and Dennis). 


% 


Analysis. 





Wit. of Sample | Wt. of Ge Grams | Per cent of Ge |Wt. of F Grams | Per cent of F 
Grams Fe 











Theory | Found | Theory | Found | Theory | Found | Theory | Found 


0.3698 0.1807 | 0.1787 | 48-86 | 48.33 | 0.1891 | 0-1877 | 51.14 50% 
0.4732 0.2312 | 022844 | — | 4828 | 0.2420 | 0230| — 50-51 








1) Zeitschr. f. anorg. Chemie 70, 173 (1911). 
2) Journ. Amer. Chem. Soc. 47, 790 (1925). 
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The results are low for both germanium and fluorine, which was 
probably due to the solubility of lead fluo-chloride and oft germanium 
disulphide in the large volumes of solutions that the Starck method 
necessitates. The analyses, however, together with the determinations 
of the vapor densities given above, definitely prove the substance to 
be germanium tetrafluoride. 


Physical Properties. Germanium tetrafluoride at room tempe- 
rature is a colorless gas which fumes strongly in the air. It has the 
pungent, garlic-like odor which seems characteristice of many volatile 
When rapidly condensed by surrounding the 
container with liquid air, it forms a flocky, white mass of minute crystals. 
When slowly condensed, large well-formed prismatic and diamond shaped 
erystals result. Under ordinary conditions it forms no liquid phase, 
but sublimes directly when warmed. 


Vapor Density. The vapor density of the gas was determined 
in the manner already described. The average weight of a liter of the 
gas under standard conditions was found to be 6.650 grams, which 
closely agrees with the theoretical value of 6-634 grams. 


Vapor Tension. Several determinations of the vapor tension- 
temperature relations were made by the method of Dennis, Corey and 


Moore). The results showed very satisfactory agreement. A typical 
set of data follows: 





Temperature | Pressure Pressure 


in mm. 


Temperature 
in mm, in ” 


o 


in 





— 111-7 
— 108.7 
— 104.0 
— 9.5 
— 94.0 
— 89.4 
— 84.5 
— 79-4 
— 714.8 
— 71-5 
— 67.8 
— 66-7 
— 62.7 


— 60.0 
— 57.0 
— 55.3 
— 53.0 
— 51-1 
— 49.0 
— 47.0 
— 45.0 
— 43.3 
— 41-0 
— 39.0 
— 36-5 
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Liquefaction of Germanium Tetrafluoride. During the vapor 


| tension-temperature determinations a liquid phase of germanium tetra- 


1) Loe. eit. 
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fluoride did not appear even when the pressure of the vapor wx 
brought up to that of the atmosphere. The white, solid tetrafluorid 
sublimed when warmed, and when the gaseous compound was coole 
the solid phase re-appeared. In these respects germanium tetrailuoride 
closely resembles silicon tetrafluoride which shows no liquid phas 
until a pressure of 1800 mm. is reached. To ascertain whether ger. 
manium tetrafluoride would behave in similar manner, 75 cc. of the 
gas was condensed in a small tube which was connected directly 
to an open-end manometer that would permit the employment ıj 
pressures up to 4000 mm. of mercury. An alcohol bath, cooled to 
— 50°, was placed around the tube containing the sample and wa 
allowed gradually to rise in temperature. The readings that wer 
taken are given below, the state of the sample being described in 
the third column. 





Temperature | Pressure 


State of Sample 





in in mm. 
— 27-7 1500 White solid and vapor 
— 21.0 2400 “ 
— 15.5 2881 ® u N 
— 15.0 3032 White solid melted to clear, 
|  eolorless liquid. 
Cooled to 2319 The liquid supercooled to 
— 25.7 this temperature, then sud- 


denly solidified. 


From the above results it is seen that germanium tetrafluoride 
melts at — 15° under a pressure of 3032 mm. of its own vapor. The 
liquid is clear, mobile, and colorless; it wets glass; it supercools readily 
and its temperature can be carried 10° or more below its freezing 
point even although the tube is constantly tapped. As was to be 
expected, the vapor tension of the supercooled liquid is considerahlı 
higher than that of the solid for the same temperature. The tempe- 
rature-pressure relations over the whole range that was studied are 
shown in Fig. 2. 

Chemical Properties. Reaction with Water. When ger- 
manium tetrafluoride is bubbled through water that is contained in a 
platinum dish, the gas is rapidiy absorbed, considerable heat being 
evolved, and there results a clear solution of strong acid reaction. |! 
the passage of the gas is continued until the solution becomes somewhat 
concentrated, there is separation of gelatinous hydrated germanium 
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Füoside. When potassium hydroxide is added to the clear solution 


that is first obtained, potassium fluogermanate is precipitated, which 
indieates the formation of fluogermanic acid. 


3GeF, +2H,0 = G@eO, + 2H,GeF,. 


When a small amount of water is drawn into a tube containing 
sermanium tetrafluoride, a violent action takes place with liberation 
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of a large amount of heat, gelatinous hydrated germanium dioxide is 
{ormed, and the glass tube is etched by the hydrogen tluoride that is 


| produced. 


Action on Glass. Germanium tetrafluoride does not appreciably 
attack dry glass at ordinary temperatures, but if a trace of moisture 
is present etching results, and if the glass is in finely divided state, 
such as glass wool, the attack is quite rapid. The tetrafluoride does 


F not attack quartz tubing below a temperature of 700°. 


Zeitschr. f. physik. Chemie. Cohen-Festband. 34 
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Reduction by Copper. The early experiments with copper flasks 
and copper delivery tube show that at elevated temperatures germaniun 
tetrafluoride is reduced by metallic copper. 

Stability. Germanium tetrafluoride was passed through a quartz 
tube which was heated by an electric furnace. Under a pressure oj 
100 mm. the gas gave no indication of dissociation at temperature 
up to 1000°., 

Physiological Effects. Germanium tetrafluoride has a ver; 
irritating action upon the throat and vocal cords, and the inhalation 
of even slight amounts of it causes extreme hoarseness. 

Germanium Difluoride. When germanium tetrachloride is passeı 
over heated germanium, germanium dichloride results!). 

To ascertain whether germanium tetrafluoride acted in similaı 
manner, the gas was passed back and forth over crystalline germaniun 
which was gradually raised in temperature. At 220° a slight amoun! 
of a white sublimate condensed in the cooler portion of the tube: at 
350° the formation of this white product became more rapid. When 
it was warmed some of it sublimed further along in the tube, but the 
greater portion melted, and on higher heating it left a residue that at 
first was brown in color and finally black. During the decomposition 
a very volatile gas was evolved. These observations indicate that the 
difluoride is formed and that it breaks down in manner similar to tha! 
of germanium dichloride 


2GeF, — Ge + GeF‘). 


When the white substance which first appeared in the tube is 
exposed to moist air it rapidly takes up water and becomes sticky. 
It dissolves readily in water giving a yellow solution which reduces 
solutions of potassium permanganate and of iodine. When the aqueou: 
solution is acidified with hydrochlorie acid and hydrogen sulphide is 
passed into it, an orange-colored precipitate of ‘germanous sulphide 
results. When pulverulent, reduced germanium was used in place of the 
erystalline metal the reduction of the tetrafluoride began at about 10 

The further study of the preparation and properties of this sul- 
stance, which appears to be germanium difluoride, is being carried on 
in the Gornell Laboratory. 

The writers wish here to express their indebtedness to \. 
M. Benedict for his very efficient assistance in a part of this investigation. 


!) Dennis, Orndorff and Tabern, Journ. Phys. Chem. 30, 1049 (1926). 
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Summary. 

Germanium tetrafluoride was prepared by different methods, the 
most satisfactory procedure being the thermal decomposition of barium 
fuogermanate. The gas was purified by fractional distillation at low 
temperatures, and its identity was established by analysis and by 
determination of its vapor density. The vapor tension relations were 
studied and some of the physical and chemical properties of the gas 
were ascertained. 

Experimental evidence of the existence of germanium difluoride 
was obtained. 


New York (Ithaea, U.S.A.), Cornell University. 
June 1927. 





Entropy at Infinite Pressure and the Equation 
of State of Solids. 


By 
Gilbert N. Lewis. 
(Mit 1 Figur im Text. 


Eingegangen am 27. 6. 27. 


When I had the pleasure of receiving an invitation to write a 
short paper for the volume commemorative of the distinguished scientifi 
work of Professor Cohen, I desired, if possible, that my contribution 
should relate to the subject which has occupied so large a part o! 
his thought, — the properties of substances under high pressure. This 
is my excuse for publishing an investigation which is not only un- 
finished but is only a beginning. Yet this beginning is so extremels 
promising that there is reason to hope that the new principle which 
I shall here propose will have farreaching utility in furnishing in- 
formation, not otherwise obtainable, concerning the laws of force 
operating between the atoms. 

It has proved convenient to consider the force acting upon an 
atom in the presence of other atoms as the resultant of attractiv 
and repulsive forces, of which the latter diminish more rapidlv with 
increasing distance than the former. The atoms, aside from their 
thermal vibrations, occupy fixed positions in which attraction and 
repulsion balance one another. Therefore the first piece of information 
regarding these forces is obtained when we find the atomie volume, 
extrapolated to the absolute zero, an thence the atomic distance: 
When further we study the volume under varying pressure we begin 
to learn something of the way in which these forces depend upon 
distance, and the greater the variation in pressure can be made, the 
more complete our information becomes. 

However, in attempting to pursue these methods it is disappointin 
to find how seriously we are limited by the difficulty of obtaining higı 
pressures. When we consider the great skill and patience that wert 
required before Bridgman!t) could carry his investigation of tie 


1) Proc. Amer. Acad. 58, 165 (1923). 
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properties of substances up to 12000 atmospheres, and yet how un- 
certain are some of the results which he obtained at the higher 
pressures, it becomes evident that by such methods alone it is impossible 
{o secure all the information we desire regarding the laws of inter- 
atomic forces. The data most needed would be those which could 
he obtained at pressures of hundreds of thousands or millions of 
atmospheres, and these seem far beyond our reach, although the 
methods now being developed by Joffe!) may permit a considerable 
extension of our present pressure range. It would therefore be of the 
utmost value to find some theoretical principle which would permit 
{he extrapolation of existing data to higher pressures. Such a prineiple 
| am going to propose in the present paper. 

The entropy of nearly every substance, and indeed of every known 
substance at high pressures, diminishes with increasing pressure. From 
the thermodynamie relationship, 


hr), hr), 


it is evident that any substance which expands with increase of 
temperature loses entropy with increase of pressure. This equation 
may also be written for an isothermal compression 


; aV 
ER 2) 
ds ir) @P ) 
or for the total diminution in entropy in going from zero to infinite 
pressure, 


SS - (7) ar 3) 
0 


Now in classical thermodynamics there is nothing to limit the 
diminution in entropy as the pressure is indefinitely increased; but 
Planck has taught us to think of entropy as a quantity which never 
becomes negative, and this is perhaps the most general statement of 
the third law of thermodynamics. According to this principle, S. can 
never fall below zero, or, in other words, S, — S, can never be greater 
than the entropy which a substance prossesses before its compression. 

Entropy is a quantity which, for any one substance, appears to 
be determined by two variables, and if we take as these variables 
{he temperature and the internal constraints, the entropy increases 


!) The work of Joffe is about to be published in a monograph of the American 


Chemical Society Series. 
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with the temperature but diminishes with increasing constraints. N 
therefore we assume that when the pressure increases indefinitely the 
constraints do also, we are at once led to the view that indefinit. 
increase of pressure will have the same effect as indefinite diminution 
in temperature. 

Let me then formulate this idea in the following prineiple. The 
entropy of a substance at infinite pressure is the same asat 
the absolute zero oftemperature. This limiting entropy, x 
Professor Gibson and I!) have pointed out, is not to be taken x 
zero, except for a perfect crystal of a pure substance. I shall therefore 
now assume that at all temperatures the entropy ofa pur 
erystal is zero at infinite pressure. 


The important consequences of this principle become immediatelı 
obvious. If the entropy is to become zero at infinite pressure, then 
by Equation 3 the coefficient of expansion must become zero. So also 
since the change of entropy with the temperature is determined bı 
the specific heat, and if the entropy at infinite pressure, being zero, 
is independent of the temperature, the specific heat must also approach 
zero with indefinite increase of pressure. Thus we acquire much new 
information regarding the equation of state of solids, a subject in 
which much progress has already been made, especially through the 
important investigations of Grüneisen?) Debye°) and Born. 


When we attempt to verify the new principle by experiment the 
‚data at first seem quite inadequate. If we choose, among the common 
metals, the one which shows the greatest change of entropy with the 
pressure, and which is also the one most carefully investigated by 
Bridgman up to 12000 atmospheres, namely, potassium, and if we 


plot br) against the pressure, as we shall do presently, the whole 
pP 


area between O0 and 12000 atmospheres, which represents the loss o! 
entropy, amounts to only 53 megergs per degree, which is a little 
over seven percent of the total entropy at zero pressure. 

If, however, we reverse the process, accepting the new principle 
as valid, we have a powerful means of extrapolating existing data, 
and if we find it easy to select an equation which not only fits the 


1) Lewis and Gibson, Journ. Amer. Chem. Soc. 42, 1259 (1920). 

2) Ann. Physik 89, 257 (1912). 

3) Ann. Physik 39, 789 (1912). 

4 Born and Kärmän, Physik. Zeitschr. 18, 294 (1912); 14, 15 (1913). 





existin 
regard 
numel 
data, 

equals 
equati 
relied 
the m 
exper 
entro] 
hieh 
much 
inter£ 


a crı 
of al 
at ze 
ealeu 
with 
subje 
repre 
it se 
not | 


sugg 
Hilc 
whic 


This 


I orde 


Usui 


| roug 


and 
the 
the 





ints, IN 


itely the 
definite 
nution 


®. The 
e asat 
'OpY, as 
aken a 
1erefore 
a Pure 


ediatel, 
e, then 
30 also. 
ned bı 
g. zero, 
)proach 
ch new 
ject in 
ıgh the 


ent the 
ommon 
ith the 
ited by 

if we 


whole 
loss of 


a little 


inciple 
, data, 
its the 


Entropy at Infinite Pressure and the Equation of State of Solids. 535 


existing data but also satisfies the new entropy principle, it may be 
regarded as indireet evidence in favor of the prineiple. If, among the 
numerous types of equation which may be found to satisfy the existing 
data, we select one for which the integral from zero to infinite pressure 
equals the known initial entropy, then, if my view is correct, such an 
equation, even though it is not chosen with the greatest skill, can be 
relied upon for extrapolation to high pressures far more certainly than 
the most earefully chosen empirical equation based solely upon the 
experimental data. If, finally, we can find an equation satisfying the 
entropy principle and the experimental data, and also possessing a 
hich degree of rationality or a priori reasonableness, we could with 
much eonfidence use such an equation to ascertain the whole law of 
interatomie forces. 

At present I have only reached the point of testing formulae of 
a crude empirical type. In constructing such a formula we note first 
of all that there is no discontinuity in the properties of substances 
at zero pressure. From the behavior at positive pressures we may 
caleulate the behavior at negative pressures. In other words, even 
with no external pressure a substance behaves as though it were still 
subjeeted to a large pressure, the so-called internal pressure. If 71 
represents such an internal pressure existing at zero external pressure, 
it seems desirable to attempt to represent the properties of a substance, 
not as a function of the pressure P alone, but of P-+ II, 

Various methods of estimating this internal pressure have been 
suggested, which agree only in the order of magnitude. Dupr&!) and 
Hildebrand?) have suggested the use for this purpose of a quantity 


which appears frequently in thermodynamic equations, namelvy, 7) . 
C ’y 


This is a quantity which has the dimensions of pressure and is of the 
order of magnitude usually assigned to internal pressure, although 
usually smaller than values obtained by other methods. In my first 


; rough caleulations on potassium I decided to take 


N=-3’lr 


and having made this very arbitrary choice this equation was used in 


3 ir) 4) 


| the furter caleulations, not only in the case of potassium, but also in 


the case of sodium and lithium. 


!) Ann. Chim. Phys. [4] 2, 185 (1864). 
2) Journ. Amer. Chem. Soc. 43, 500 (1921). 
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y d V\ ‘ 
When now we attempt to express (a7) as a function of P-+1] 
\ IP 


we see at once that the ordinary algebraic form of interpolation 


Substances”, McGraw-Hill Book Company, New York, 1923, page 464. 
2) Jour. Amer. Chem. Soc. 37, 1643 (1915). 


Imultip 








and St 
formula with terms arranged in ascending powers of P-++ II wonli 
A ı 
be one of the worst possible, for while (7) drops to zero, each VE — 
\ /’Pp 
the individual terms becomes infinity. I therefore tried first th 
following simple equation, which proved to be entirely satisfactor: gw 
for the present purpose, Kan? 
av FA a ’ Li (62 
7), Pin ) ' 
Here « and n are constants to be determined from the initial |. „psta 
.[dV ER Bo . 
value of (ar) and from the initial entropy. Thus combining Equation Ehe © 
P ’ 
3 and 5, integrating, and writing S„ = 0, we find 
104 
Ss = —— y ) 
I am" r 
and for the initial thermal expansion, 
dv] ar 2 
(vr po Iitr 
From these two equations the two constants « and » are readili 
obtained. 
The results for the three metals, potassium, sodium and lithiun, 4 
are given in the following table. The volume in each case is that o 
one gram atom in cm. The unit of pressure is the megabar, tht 
energy is the megerg, and that of entropy is the megerg per degree 
The first column gives the substance and the temperature at which 
the calculation is made, the second is the entropy taken from the 
table!) at 25° G, and brought to the higher temperature by means 0! bein; 
|; Be 
the known specific heat. The third gives a7) ‚ and since we have @whic 
ıP n 
no knowledge of the change with the temperature I have taken the . 
values at 20°C selected by Richards?) from the scattered literature ws 
on the subject. The fourth column gives the initial values of 4 Econs 
’  Yb  Erotal 
obtained by Bridgman. The ratios of the third and fourth columns * : 
1) Lewis and Randall, “Thermodynamics and the Free Energy of Chemical Fon: 
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3 
Imultiplied by 5 T are given as II in the fifth column, and the sixth 


and seventh columns give the calculated values of « and n. 
Tablet). 
er)... fr...” 
K'45° C 715 0 110 0.00166 3150 öl 0.048 


Na (52°C 536 0.0052 0.00039 6460 59 0.063 
Li (52°) C 343 0.0025 0.00012 10300 56 0.083 








Using the constants thus obtained, Equation 5 gives for the three 


substances the continuous curves of Fig. 1, while the circles represent 


the experimental data of Bridgman, those for potassium and lithium 














Fig. 1. 


Jbeing taken from his “smoothed out” equations, those for sodium, for 
which such equations were not given, from his data themselves. Of 
Sthese data the only ones which Bridgman regards as at all reliable 
Jare those for potassium, and we shall therefore confine our attention 
Kor the moment to the upper curve. Regarding Equation 5 as a two- 
Sconstant formula, nothing being given but the initial point and the 
stotal area under the curve, the agreement between the calculated and 
Sobserved values is certainly striking, and if we regard it as a three- 
Z constant formula, since it was an inspection of these data that led to 


!) Jam grateful to Mr. Joseph E. Mayer for assistance in making these calculalions. 
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the choice of the value for II, and if we caleulate all three constanis 
without prejudice, from the entropy, initial value of (7) and the 
rPp 


initial slope of the curve, it is equally striking, first, that the valy 
of II thus obtained is of the order of magnitude usually assigned ı 
the internal pressure, and, second, that the whole curve coincides; 
exactly with the experimental observations. 

For sodium and lithium the equation is in every sense a twı- 
constant formula. The experimental values for sodium are obvious); 
very uncertain. They deviate from the curve by amounts which ar 
within the limits of experimental error, and the curve is in fact near; 
as good a one as could be drawn through the scattered points. The 
data for lithium furnish no evidence for or against the formula, für 
here the experimental, error was so great that Bridgman would clain 
only to be able to show that there is some diminution in expansibility 
with increasing pressure. The fact that the points for lithium lie on 
a smooth curve is due merely to my using Bridgman’s equations 
rather than his actual data. 

Although the agreement in the case ot sodium is sufficientl; 
satisfactory, it is chiefly the data for potassium, which is the onlı 
case in which the coefficients of expansion were directly measured, 
upon which I must depend for support of the views here advanced, 
In this case the agreement between Equation 5 and Bridgman’s data 
is so remarkable that unless these data are themselves greatly at faul 
it would seem safe to use the formula for extrapolation to muc 
higher pressures than can at present be obtained experimentally. 

An equation of such a form, however, can never be entire 
satisfactory, and I hope that further study of this problem, and tha 
further experiments at the highest pressures, as well as more accurate 
experiments at lower pressures, will enable us to find a more rational 
type of formula based upon the new entropy principle. We couli 
then with some confidence deduce the !aw of interatomie forces. 


Berkeley, California, University of California. 
June 10, 1927. 
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Lösungswärme von Kaliumnitrat in Wasser, 
ein Beitrag zur Allotropie. 
(Vorläufige Mitteilung.) 


Von 
W.A.Roth. 


(Eingegangen am 24. 6. 27. 


Dass Kaliumnitrat in zwei Modifikationen auftritt, die bei etwa 
128° miteinander im Gleichgewicht stehen, ist lange bekannt!,. Man 
kennt die Kristallformen der beiden Modifikationen (rhombisch und 
rhomboedrisch, auch als prismatisch bezeichnet). Bestimmungen ihrer 
spezifischen Gewichte liegen meines Wissens nicht vor. Gelegentlich 
wird auf die Schwierigkeit hingewiesen, homogene Kristalle des Salzes 
zu erhalten?). Bellatiund Romanese haben die Umwandlungswärme 
in einem Mischungskatorimeter so bestimmt, wie man Schmelzwärmen 
misst. Sie geben?) den sehr hohen Wert von 1-20 keal. pro Mol an, 
der die Umwandlungswärmen der anderen einwertigen Nitrate ganz 
erheblich übersteigt. 

Falls diese Zahl reell ist, muss es sehr schwierig sein, die labile 
Modifikation bei Zimmertemperatur zu erhalten. Leider stand mir das 


| Original der italienischen Arbeit nicht zur Verfügung. Der grossen 


Umwandlungswärme entsprechend, müssten beide Formen recht ver- 
schiedene Löslichkeitskurven (und um etwa 16°/, verschiedene Lösungs- 
wärmen) geben. 

Die im Landolt-Börnstein tabellierten Werte für Löslichkeit 
zeigen nichts Auffallendes, sondern geben bis zum Siedepunkt bei At- 
mosphärendruck eine ganz glatte Kurve. Bei noch höheren Tempe- 


raturen, also unter Druck, hat Etard‘) die Löslichkeiten bestimmt. 
‚ Er zieht aus allen zu seiner Zeit vorliegenden Messungen den Schluss, 
‚ dass die Löslichkeitskurve aus drei Einzelstücken besteht, die sich bei 


!) Nähere Angaben siehe Landolt-Börnstein-Roth-Scheel S. 343 (1923). 
2) Retgers, Zeitschr. f. physik. Chemie 8, 291 (1889); Andreae, Zeitschr. {. 


; physik. Chemie 82, 109 (1913). 


3) Atti Ist. Ven. (6) 8, 653 (1895). 
!; Ann. Chim. Phys. (7) 2, 526 (1894). 
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20, 70 und 125° schneiden. Nur die Kurve oberhalb 125° schreilı 
er dem normalen wasserfreien Salz zu, während die bei tiefere 
Temperaturen Hydraten zukommen sollen, die an der Luft nicht hal. 
bar sind. Diese Anschauung entspricht nicht mehr den jetzt herr. 
schenden. Trägt man die im Landolt-Börnstein tabellierten Wert 
und diejenigen von Etard graphisch auf, so ist bei Zimmertemperatur 
kein Knick zu bemerken, während sich bei etwa 108° zwei Kurver- 
züge schneiden und der hohe Einzelwert bei 125° (Tilden wi 
Shenstone) der metastabilen Fortsetzung der ersten Kurve anı- 
gehören scheint. Über Lösungswärmen siehe unten. 

Unsere Kenntnisse dieses Falles von Allotropie sind nach den 
Gesagten zur Zeit noch recht mangelhaft. Ich wurde bei andere 
thermochemischen Arbeiten zufällig auf die Allotropie des Salzes auf. 
merksam und möchte die Gelegenheit, dass für den erfolgreichste 
modernen Allotropisten ein Jubelband herausgegeben wird, benutzen, 
um über die vorläufigen Resultate unserer Messungen kurz zu be 
richten. Wir stehen erst im Anfange unserer Untersuchungen, abe 
die Ergebnisse scheinen mir eindeutig zu sein. Es handelt sich nı- 
nächst nur um Lösungswärmen. Die bisher gefundenen Zahlen {ir 
diese Grösse werden auf S. 543 diskutiert. 

Ich benutzte die Lösungswärme von Kaliumnitrat, um den Wasser- 
wert eines komplizierten kalorimetrischen Systems zu finden. Häufig 
verwendet man zu diesem Zweck kristallwasserhaltige Salze, wie 
Glaubersalz oder Natriumthiosulfat, die eine grössere negative Lösung: 
wärme besitzen. Diese Salze sind aber wenig geeignet, da die Lö- 
sungswärme durch die geringste Verwitterung stark geändert wird, 
denn die wasserfreien Salze haben eine Lösungswärme von entgegen- 
gesetztem Vorzeichen. Von leicht rein zugänglichen wasserfreien 
Salzen ist Kaliumnitrat besonders geeignet, da die Lösungswärme 
gross ist: sie beträgt etwa — 8 kcal pro Mol. (In altmodischen Lehr- 
büchern wird immer der „kühlende Geschmack“ des Kalisalpeters 
hervorgehoben!) 

Wir hatten Verdampfungswärmen bei Zimmertemperatur genau 
zu messen und benutzten anfangs, um eine kleine spezifische Grang- 
änderung zu haben, ein kleines Weinholdgefäss mit dreifacher Wan- 
dung, dessen Wasserwert beim besten Willen nicht additiv zu be 
rechnen wart). Hier war die kalorimetrische Eichung mit Kalium- 


1) Wir gaben die Benutzung des dreifachen Weinholdgefässes bald wieder aul, 
weil nach Schluss der Hauptperiode schwankende Wärmemengen aus der Wand heraus 
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nitrat am Platze. Zur Sicherheit bestimmten wir die Lösungswärme 
des reinen Kahlbaumschen Präparats in mittelgrossen Metallkalori- 
metern, deren Wasserwert additiv mit sehr kleiner Unsicherheit zu 
berechnen war, ausserdem mit Hilfe einer genauen elektrischen Eichung 
mit konstantem Widerstand und Messung der effektiven Spannung 
mittels eines Kompensationsapparates) nachgeprüft wurde; der letztere 
Wert wurde der Rechnung zugrunde gelegt. 

Ich fand mit Herrn F. Müller folgende Lösungswärmen bei einer 
Temperaturerniedrigung von 0.7 bis 1.0°, die an einem sehr guten, 
fast kaliberfehlerfreien Beckmannthermometer auf 0.0005° abgelesen 
wurde. Das Kalorimeter bestand aus Feinsilber, besass einen Luft- 


mantel und wurde mit 300 g Wasser beschickt. 





Molekulare 
Lösungswärme 
kcal 


Mole Wasser pro Mittlere 
Mol Salz Temperatur 





399 21-6° — 8.336 | Mittelwert: 460 Moie Wasser 
417 20-3 — 8.336 auf ein Mol Salz bei 21-2° 
564 21-7 — 8.302 — 8.325 & 0.011 keal. 


Auf unsere spätere Versuchstemperatur 20-.5° umgerechnet — 8.367 kcal. 


Die Unsicherheit des Mittelwertes dürfte 2 Promille nicht über- 
steigen. Als wir das Weinholdgefäss mit diesem Salz eichten, ergaben 
sich mit obiger Lösungswärme Wasserwerte, die mit elektrischen 
Eichungen ausreichend übereinstimmten. Wir sind also auch nach 
dieser Seite gedeckt. Der Wert war tagelang konstant. 

Ein Vergleich mit guten, älteren Messungen der Lösungswärme 


} ergab nun das überraschende Resultat, dass die Werte von Berthelot 


und von J. Thomsen weit stärker differieren, als den verschiedenen 


; Versuchstemperaturen (10 bis 15° bzw. 17°) und den verschiedenen 
‘ Konzentrationen (280 bis 560 bzw. 200 Mole Wasser pro Mol Salz) 
- entspricht. Berthelot fand — 83 kcal, also einen Wert, der unse- 


rem obigen entspricht, J. Thomsen — 8.52 kcal, einen Wert, dem 


; man öfters in der Literatur begegnet. Das sind Differenzen, wie sie 
J bei so erfahrenen Thermochemikern, einer so einfachen Methodik und 


© kamen und den Gang der Nachperiode störten. Genaue Messungen waren nur mög- 
X lich, wenn der zeitliche Temperaturverlauf bei der Eichung und den Messungen genau 
$ der gleiche war. Ich gehe nach längeren systematischen Untersuchungen so weit, dass 
X ich Weinholdbecher als ungeeignete Kalorimetergefässe für Präzisionsmessungen an- 
| spreche. Mit Metallkalorimetern mit mehreren, 1 bis 1-5 cm weiten Luftmänteln haben 
wir durchweg bessere Erfahrungen gemacht als mit Weinholdbechern. 
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einem so leicht rein zu erhaltenden Salz nicht vorkommen dürften, 
namentlich da Berthelot fast 0.3 kcal mehr hätte finden müssen als 
Thomsen. Auf weitere Messungen der Lösungswärme einzugehen, 
kann ich mir versagen, da sie nichts wesentlich Neues bieten uni 
kaum die Präzision der genannten erreichen!). Die einzige Erklärung 
jener Diskrepanz von fast 3°/, bleibt die Annahme, dass es sich hier 
um eine Folgeerscheinung von Allotropie handelt. 

Wenn auch von anderer Seite (E. Lange und Mitarbeiter) die 
Lösungswärmen von einfachen Alkalisalzen eingehend studiert werden 
(wobei die von Berthelot und Ilosvay beobachteten Allotropie- 
erscheinungen geleugnet werden!), hielt ich es doch für erlaubt, die 
Lösungswärme des Kaliumnitrats sub specie allotropiae in meinem 
Laboratorium näher untersuchen zu lassen, mit welcher Aufgabe Herr 
C. Eymann zur Zeit beschäftigt ist. 

Um ganz sicher zu gehen, benutzten wir ein genau elektrisch ge- 
eichtes Unterwasserkalorimeter aus Nickel und Messing und arbeiteten 
stets bei der gleichen Temperatur (20-4 bis 20.6°), mit gleicher Wasser- 
und Salzmenge. Die Endkonzentration der Lösung war stets KNO, 
+350H,0. Wir eichten vor und nach der Auflösung elektrisch. 
Zieht man von dem vorher gefundenen Wasserwert denjenigen des 
festen Salzes ab, so erhält man die gleichen Zahlen wie nach der Aul- 
lösung, d. h. die spezifische Wärme der Lösung KNO, + 350 H,0 
(1-580/,ig) ist genau gleich derjenigen des in der Lösung enthaltenen 
Wassers, 0-984,. Das stimmt (siehe Landolt-Börnstein) gut mit den 
Präzisionsmessungen von Richards und Rowe, Thomsen und 
Person überein. 

Wir hätten nach den Versuchen mit Herrn F. Müller etwa 
— 8.33 kcal finden müssen. Wir fanden aber an drei verschiedenen 
Kahlbaumschen Originalpräparaten (mit Garantieschein, frei von Chlor 
und Natrium) mit und ohne Trocknen die kleine Lösungswärme nie- 
mals wieder. Bei einem lange bei Zimmertemperatur über Phosphor- 
pentoxyd getrockneten Salz fanden wir — 8.517 keal, bei einem an- 
deren, dessen Feuchtigkeit in lufttrockenem Zustande nach genauer 
Analyse noch 1-3 Promille betrug, — 8-499 kcal. Rechnet man unter 
Berücksichtigung der Verdünnungswärme der minimalen Menge ad- 
härierender gesättigter Lösung auf trockenes Salz um, so resultieren 


1) Näheres findet man z. B. im ersten Ergänzungsbande zur 5. Auflage des Landolt- 
Börnstein. S. F. Haigh, Journ. Amer. Chem. Soc. 34, 1197 (1912), der bei fast gleichen 
Bedingungen — 8-315, also unseren kleineren Wert, findet. 
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_8513keal. Die gleichen Werte fanden wir an umkristallisiertem 
und tagelang bei 160 und 180° getrocknetem Salz, das langsam auf 
Zimmertemperatur ahgekühlt war: — 8.521, — 8-521 (160°), — 8.517 und 
8.516 (180°). Das Mittel dieser sechs Versuche ist — 8.518 kcal 
mit einer Unsicherheit von 0.002 kcal. Diesen Maximalwert möchten 
wir als die molekulare Lösungswärme der bei Zimmertemperatur 
stabilen Modifikation ansehen, während der früher gefundene Wert 
8.367 bei 20.5°) einer metastabilen Modifikation zukommt. 

Deutlich andere und inkonstante Zahlen erhält man, wenn man 
das Salz von hoher Temperatur abschreckt. Die Lösungswärmen sind 
bei negativrem Vorzeichen) kleiner, es bleibt also etwas von einer 
metastabilen Modifikation bestehen. 

Schreckt man das lange auf 160° erhitzte (nicht geschmolzene) 
Salz mit Eis ab, so ergibt sich bereits eine deutlich kleinere Lösungs- 
wärme, nämlich — 8-496 kcal. Als wir das umkristallisierte Salz 
schmolzen und dann mit Eis abschreckten, war die Lösungswärme 
anfangs noch etwas kleiner, nämlich — 8-486, nahm aber im Laufe der 
Zeit deutlich zu: am nächsten Tage fanden wir — 8.500, nach 8 Tagen 
—8510. Beim Abschrecken auf — 16° resultierte eine wesentlich 
kleinere Lösungswärme, — 8-439 kcal, die im Verlauf eines halben 
Tages auf — 8-451 anstieg. Das Schmelzen geschah so vorsichtig, dass 
keine Spur Nitrit nachzuweisen war. 

Abschrecken des Salzes mit fester Kohlensäure führte zu keinem 
besseren Resultat. Etwa 2 Stunden nach dem Abschrecken fanden 


| wir — 8-457, 3 Stunden später war die Lösungswärme bereits wieder 


etwas grösser geworden, nämlich — 8.466. 

Dieses zeitliche Anwachsen der Lösungswärme, das wir bei allen 
kleinen Werten ausser bei den allerkleinsten, mit Herrn F. Müller in 
einem anderen Raum des Instituts gemessenen Zahlen (— 8.367 keal), 
beobachtet haben, spricht dafür, dass ein Gemisch von einer stabilen 
und einer metastabilen Modifikation vorliegt, das sich mit grosser Ge- 
schwindigkeit umlagert, während das zuerst untersuchte und in seiner 
kleinen Lösungswärme konstante Salz einheitlich, d. h. eine reine meta- 
stabile Modifikation gewesen sein muss. Leider lag von diesem Salz 
nichts mehr zur Untersuchung vor. Wenn unsere Annahme zutrifft, ist 


} die Umwandlungswärme bei 20.5° 8.518 — 8.367 = 0.15 kcal pro Mol. 
| Dieser Wert erscheint uns wahrscheinlicher als der achtmal so grosse, 


den Bellati und Romanese angeben. Ob wie beim Ammonnitrat 


£ mehr als zwei Modifikationen vorliegen, müssen weitere Untersuchungen 
lehren. Die Arbeit wird fortgesetzt. 
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Nachschrift bei der Korrektur: Inzwischen hat Fra, 
Berenger-Calvet, Journ. chim. phys. 24, 325 (1927), mit einen 
Mikrokalorimeter und elektrischer Kompensation die Lösungswärmen 
von Kaliumnitrat bei O bis 16° (meist 14.7°) bestimmt und alle frühere, 
Literaturangaben mit ihren Resultaten verglichen. Sie findet im Durch. 
schnitt eine um 0.15 kcal kleinere Lösungswärme als alle früheren 
Beobachter (ausser Berthelot, dessen Zahlen sie nicht heranzieht, 
Bei den Messungen von Frau Berenger-Galvet scheint also ebenfll; 
das instabile Salz vorgelegen zu haben. 


Zusammenfassung. 


Nach den vorliegenden Löslichkeitsbestimmungen existieren ebenso 
wie nach kristallographischen und thermischen Messungen zwei Modi- 
fikationen des Kaliumnitrats. Dafür spricht, dass zwei verschiedene 
‘Werte für die Lösungswärme beobachtet sind, die auch von uns ge- 
funden wurden: Für die Endlösungen KNO, + 350 bzw. 460.H,0 er- 
hielten wir bei 20.5° die zeitlich konstanten Lösungswärmen — 813 
und — 8.367 keal. Zwischenliegende Werte wurden regelmässig 
beim Abschrecken von hoch erhitztem Salz beobachtet, sie wuchsa 
aber stets mit der Zeit an, augenscheinlich weil ein Gemisch zweier 
Modifikationen vorlag. Die Umwandlungswärme der beiden Modifika- 
tionen folgt aus obigen Messungen der Lösungswärme zu 0.15 keal 


Braunschweig, Techn. Hochschule, Physik.-Chem. Institut. 
23. Juni 1927. 
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Über Absorption und Diffusion elektrolytisch ent- 
wiekelten Wasserstoffs durch Metalle in Abhängig- 
keit vom Elektrolyten. 


Von 
Alfred Coehn und Heinz Baumgarten. 
(Mit 10 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 24. 6. 27. 


1. In den Untersuchungen über die Absorption und Diffusion elek- 
trolytisch entwickelten Wasserstoffs durch Metalle hat man weder die 
Natur noch die Konzentration des Elektrolyten beachtet, aus dem der 
Wasserstoff entwickelt wurde. Es war kein Grund bekannt, der einen 
Einfluss dieser Faktoren auf die untersuchten Erscheinungen hätte ver- 
muten lassen. Nun hat sich aber gezeigt!), dass das Haften elektro- 
\ytisch entwickelter Gasblasen an der Elektrode und ihr Anwachsen 
zu grösserem Durchmesser bestimmt ist durch die elektrostatische La- 
dung der Gasblasen gegen die Lösung. Der Nachweis solcher Ladung 
geschieht durch den Sprudeleffekt oder durch die Elektrophorese von 
(sasbläschen. 

Aus dem Studium des Sprudeleffekts, d. h. der Aufladung, die Gas- 
blasen — unabhängig von ihrer chemischen Natur — beim Durch- 
sprudeln durch Flüssigkeiten annehmen, wurde Lenard?) zu der 


|Ansicht geführt, dass es sich dabei nicht um eine Berührungselektri- 
‚zität Gas|Flüssigkeit handle, sondern dass beide Teile der hier wirk- 


samen, beim Sprudeln zur Trennung gelangenden Doppelschicht in 


/der Flüssigkeitsoberfläche liegen. Dass auch im Innern der Flüssig- 


keit befindliche Gasblasen im Stromgefälle wandern und sich dadurch 


jals geladen erweisen, rührt daher, dass der an jeder Blase in das 


Flüssigkeitsinnere sich erstreckende Teil der Doppelschicht durch die 


|Wärmebewegung mehr oder weniger weit in die Flüssigkeit hinein 


abschwingt, so dass dann die an der Oberfläche befindliche Ladung 
vorübergehend freie Ladung ist und demzufolge in einem Potential- 


!; A. Goehn und H. Neumann, Zeitschr. f. Physik 20, 54 (1923). 
?) Ann. d. Physik 47, 463 (1915). // 


Zeitschr. f. physik. Chemie. Cohen-Festband. 35 
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gefälle sich bewegt, wobei sie die von ihr umschlossene Gasblase mit 
führt. Die scheinbare „Ladung der Gasblase* — eine Bezeichnuns 
die der Kürze wegen gebraucht wird — ist also eigentlich die l.adun 
der die Gasblase umhüllenden äussersten Flüssigkeitsoberfläche. 
Der Zusammenhang zwischen „Ladung der Gasblasen“ und Kor. 
zentration der Lösung ist mit Hilfe des Sprudeleffekts ausführlich unter. 
sucht worden von Coehn und Mozer!). Das Ergebnis für A,$0, 
und KOH stellt sich in den Kurven der Fig. 1 dar. 
Die Beeinflussung der Ladung der Gasblasen durch Elektrolytzusatz 
und somit auch die Umkehrkonzentration hängt aber auch noch sehr 
wesentlich ab von dem 

















? H,50, Druck, mit dem die Glas- 
R 2 .Kof blasen durch die Flüssi;. 
N Fr keit perlen bzw. durch 
_ die Oberfläche treten, in- 
3. Mozer, Aufladung von Wasserstoff dem sie bei verschiedenen 
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LEHE Pr 0m indie Tiefe reichende Flis. 

Konzentration 


sigkeitsteilchen mitreissen 
Als „wahre Umkehrkonzer- 
tration* kann man diejenige bezeichnen, bei der überhaupt kein Ab- 
reissen stattfindet, die also nicht durch den Sprudeleffekt gefunden wir, 
sondern durch Umkehr der Wanderungsrichtung bei der Elektrophorese. 
Wie Neumann?) auf Grund einer Untersuchung von Taggart’) ge- 
zeigt hat, bekommt man für die Abhängigkeit der Blasenladung von der 


Fig.1. 
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Fig. 2.. 


Elektrolytkonzentration mit Hilfe der Elektrophorese eine Kurve vu 
genau gleicher Gestalt wie bei dem Sprudeleffekt, nur sind — wege 
des fehlenden Abreisseffekts — die Konzentrationen andere. Eine en! 


1) Ann. d. Physik 48, 1048 (1914). 
2) Zeitschr. f. Physik 20, 54 (1923). 
3) Phil. Mag. 237, 237 (1914). 4 
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sprechende Kurve, Fig. 2, stellt nach Neumann den Zusammenhang 
zwischen der Elektrolytkonzentration und dem Durchmesser dar, zu 
welchem in den verschiedenen Lösungen die Gasblasen anwachsen, 
bevor sie durch den Auftrieb emporgerissen werden. 

2. Elektrolysiert man eine wasserstoffentwickelnde Lösung mit einer 
Palladiumkathode, so sind zwei Vorgänge zu unterscheiden: 

a) Die H-Ionen werden bei der Entladung vom Palladium depo- 
larisiert. Coehn und Dannenberg!) haben gezeigt, dass der Wasser- 
stoff sich am Palladium um 0.26 Volt früher entlädt als am platinierten 
Platin. Der Wasserstoff wird in atomistischer Form vom Palladium 
aufgenommen, bevor es noch zur Bildung gasförmigen Wasserstoffs 
kommt. 

b) Ist die Oberfläche des Palladiums mit Wasserstoff gesättigt, so 
entlädt sich weiterer Wasserstoff erst mit einer Überspannung von 
0.46 Volt und erscheint dann gasförmig. Auch von diesem zuerst gas- 
fürmigen Wasserstoff kann ein Teil vom Palladium aufgenommen 
werden gemäss der in das Innere des Metalls erfolgenden Diffusion. 

Es wurde nun vermutet, dass die Absorption dieses bereits in 
die Form von Gasblasen übergegangenen Wasserstoffs unter- 


f stützt wird, wenn die Blasen durch ihre Ladung elektrostatisch an die 


Elektrode gepresst werden. Wann das der Fall ist, ist aus Fig. 2, 
den Kurven für die Blasengrösse, zu entnehmen. Die erwartete Er- 
scheinung tritt nach Versuchen von F. Michelssen?) so drastisch auf, 
dass sie sich zu einem leicht ausführbaren Vorlesungsversuch?) eignet. 
Von zwei hintereinander geschalteten Voltametern mit Platinanoden 


‘und noch unbenutzten gleich grossen Palladiumkathoden enthält eines 
lOnorm. H,SO,, so dass die entstehenden Gasblasen positiv sind, von 
der Kathode also elektrostatisch festgehalten werden, das andere 


0001 norm. H,SO,, so dass die Blasen negativ geladen sind, von der 
Kathode also abgestossen werden. Bei Stromschluss (mit 0.025 Amp. 


auf 4.10 mm Kathodenfläche) erscheint nur in dem Eudiometer über 


dem Palladium in der verdünnten Lösung gasförmiger Wasserstoff; in 


dem Voltameter mit der stärkeren Lösung wird er während längerer 
‚/eit vom Palladium quantitativ absorbiert ®). 


!) Zeitschr, f. physik. Chemie 38, 618 (1901). 

2 Diss,, Göttingen 1923. 

, Zeitschr. f. Elektrochemie 29, 306 (1923). 

* Schon bei 0-01 norm. H,SO, als verdünnterer Lösung gelingt der Versuch, da 


‚die Konzentration an der Kathode durch den Stromdurchgang rasch unter die Umkehr- 
;konzentration sinkt. 


30* 
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Ist nun der Grund dieser Erscheinung der angegebene, so muss 
das Hauptmerkmal jener Kurven sich hier wiederfinden: Starke Ab- 
hängigkeit der Absorption in den verdünnten Lösungen bis zur Umkehr- 
konzentration, dann ein scharfer Knick und weiterhin mit steigendem 
Gehalt nur noch schwache Abhängigkeit von der Konzentration. 

Die folgenden Messungen zeigen, dass diese Forderung erfüllt ist. 


Am Pd entwickelter AH, in Kubikzentimetern bei konstanter 
Stromdichte 32 Milliamp./em. 





| | 
Vergleichsvoltameter | In 20 Min. | In 30 Min. In 40 Min. | In 50 Min. | In 60 Min, 
mit Pt-Kathdee | 40 6-0 80 | 100 12.0 





| 
IRSO;-Konzentration 


10 norm. 012 0.25 0.7 1. 3.1 
ge 0-03 0:08 0-35 ers ji 
wi 0-07 0-11 08 | 085 1-85 
ö- 10-1 norm. | 0.15 0-3 0-6 | 1-45 2.9 
on... 0-85 1-85 3.1 | 4:7 6-3 
7 Be 2.5 4-15 5-9 | 76 9.35 
u BAR 2.7 | 415 5-9 E- 9.4 
5-103 „ | 2:65 4-15 5-8 | 755 93 


Man sieht, dass in den konzentrierteren Lösungen von Anfang an 
viel weniger Gas entwickelt wird, als in den verdünnteren. Mit zu- 
nehmender Elektrolysendauer verstärken sich die Unterschiede, bis sie 
nach etwa 50 Minuten am grössten geworden sind. Hier haben die 
in den konzentrierteren Lösungen befindlichen Palladiumkathoden ihren 
Sättigungszustand erreicht, die Unterschiede wachsen nicht weiter und 
würden bei längerer Elektrolyse undeutlich werden. 

Entnimmt man nun, um die dargelegte Beziehung zu prüfen, den 
Zahlen für 50 Minuten (entsprechend 10 cm? A, im Vergleichsvolta- 
meter) die vom Pd absorbierten H,-Mengen: 








H5S0Q, B 
Kubikzentimeter 
10 norm. 8-4 
Bi. 8:7 
ER 9.15 
5.101 norm. 8-55 
en 5-3 
5-102 „ 2-4 
10.:.,. 2-4 
5:393. 2.45 
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so erkennt man, dass die bei höheren Konzentrationen absorbierte Gas- 
menge im wesentlichen konstant bleibt bis etwa 5 - 10-1 norm.; bei 
0. norm. H,SO, zeigt sie einen Sprung zu geringerer Absorption und 
in verdünnteren Lösungen bleibt sie wieder unabhängig von der Kon- 
zentration. Aus dem gasförmigen Wasserstoff erfolgt in den ver- 
dünnteren Lösungen, da hier die Gasblasen negativ geladen sind, von 
der Kathode also abgestossen werden, überhaupt keine Absorption; 
absorbiert wird nur der Wasserstoff, der noch nicht zur Blasenbildung 
gelangt ist. Der Zusammenhang der Absorption mit der elektrostatischen 
Ladung der Gasblasen zeigt sich deutlich in der Übereinstimmung der 
Ergebnisse mit den Kurven, welche Neumann für die maximale 
Blasengrösse (Fig. 2), bzw. welche Mozer (Fig. 1) für den Sprudel- 
effekt gefunden haben. 

3. In Kalilauge als Elektrolyten kann ein solcher Unterschied 
bei verschiedenen Konzentrationen nicht auftreten. Denn 
da in Kalilauge im Gegensatz zu Schwefelsäure die Konzentration an 
der Kathode durch die Elektrolyse zunimmt, so ist auch in sehr ver- 
dünnter Lösung, in der die Blasen zunächst negativ geladen wären, 
gleich nach dem Stromschluss unmittelbar an der Kathode die Um- 
kehrkonzentration erreicht: die Blasen sind nicht geladen und werden 
daher von der Kathode elektrostatisch nicht beeinflusst. Die vom 
Palladium bei einer Stromdichte von 12 Milliamp./cm? während 50 Mi- 
nuten absorbierte Wasserstofimenge blieb dieselbe, auch wenn die 
Konzentration der Kalilauge in weiten Grenzen geändert wurde: 





Konzentration der | Absorbierter Hs in 
KOH | Kubikzentimeter 





norm. 


7. 
7. 
I. 
7 


Andererseits muss sich bei Schwefelsäure die aus den Kurven 
Fig. 1) zu entnehmende starke Empfindlichkeit der Blasenladung in 
der Nähe der Umkehrkonzentration in einem Einfluss der Stromdichte 
zeigen. Elektrolysiertt man Schwefelsäure von einem Gehalt etwas 
oberhalb der Umkehrkonzentration, so tritt bei Stromschluss an der 
Kathode zunehmende Verdünnung ein; um so stärkere, je höher die 
Stromdichte ist. Bei grösserer Stromdichte gelangt also die Schwefel- 
säure unmittelbar an der Kathode sofort unter die Umkehrkonzen- 
tration, die Wasserstoffblasen sind dann negativ und werden abge- 
stossen, also nicht absorbiert. Bei geringerer Stromdichte reicht die 
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Konzentrationsänderung zur Ladungsumkehr nicht aus; die Blasen 
bleiben positiv, werden von der Kathode angezogen und das Gas wird 
absorbiert. Der Einfluss der Stromdichte zeigt sich in den Zahlen der 
folgenden Tabelle. Alle Angaben gelten wieder für 10 cm? Wasserstof) 
im Vergleichsvoltameter mit Platinkathode. 





Absorbierter Wasserstoff 








H;SO;-Kon- | in Kubikzentimern 
zentration Stromdichte | Stromdichte 
ı 32 Milliamp./cm? | 12 Milliamp./cm? 
1-0 norm. 9.1 86 
153-5 5-3 8-35 
207 . 2.4 4-1 
5.103 ', 2.4 | 2.9 


Bei der grössten und kleinsten Konzentration zeigt sich keine 
wesentliche Änderung der absorbierten Gasmenge mit Änderung der 
Stromdichte. Bei 10-!norm. H,S0, reicht nur die höhere Stromdichte 
aus, um die Konzentration an der Kathode so weit zu verringern, dass 
die positive Ladung der Gasblasen und damit die Absorption herab- 
gesetzt ist; bei 10-2? norm. H,SO, aber ist die Lösung an der Kathode 
gleich nach Stromschluss so weit verdünnt, dass die Blasen stark ne- 
gativ geladen sind und abgestossen werden. Absorbiert wird dann nur 
noch der Wasserstoff, der überhaupt nicht erst zur Gasbildung ge- 
langt ist. Bei der kleineren Stromdichte werden die entsprechenden 
Änderungen in der gleichen Zeit erst wahrnehmbar, wenn man von 
geringeren Anfangskonzentrationen ausgeht. 

Dass für den Wasserstoff, der vom Palladium noch vor dem Über- 
gang in den gasförmigen Zustand aufgenommen wird, keine Abhängig- 
keit von der Konzentration der Lösung besteht, zeigt sich in Versuchen 
mit so kleiner Stromdichte, dass die Geschwindigkeit, mit der der 
Wasserstoff entladen wird, gleich oder kleiner ist als die Diffusions- 
geschwindigkeit des Wasserstofis von der Oberfläche in das Innere 
des Metalls. Die Gasmengen gelten wieder für 10 cm? Wasserstofl- im 
Vergleichsvoltameter. 





H,S0,-Kon- Stromdichte 
zentration 


2 


32 Milliamp./cm? | 0-5 Milliamp./cm? 





5-10-1 norm. | 8.55 8.9 


5104 „ 2.4 7-5 
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Man sieht, dass der bei der höheren Stromdichte sehr ausgeprägte 
Unterschied der Konzentration bei der geringeren Stromdichte nahezu 
verschwindet. 

I. Wie die früheren Untersuchungen über die Absorption, so be- 
dürfen auch diejenigen über die Diffusion elektrolytisch entwickelten 
Wasserstoffs der Nachprüfung unter Berücksichtigung der Natur und 
der Konzentration des Elektrolyten. Von gasförmigem Wasserstoff hat 
Graham!) festgestellt, dass er bei Temperaturen unter 100° von 
Palladium zwar absorbiert wird, aber nicht merklich diffundiert. Bei 
höheren Temperaturen geht die Diffusion solange vor sich, bis auf 
beiden Seiten nahezu der gleiche Wasserstoffdruck herrscht?2). Über 
die Diffusion elektrolytisch entwickelten Wasserstoffs bei Zimmer- 
temperatur haben Bellati und Lussana?) Versuche angestellt. Sie 
fanden, dass Palladium den Wasserstoff nur in sehr geringen Mengen 
hindurchtreten lässt, jedenfalls bedeutend langsamer als Eisen. Auch 
F, Michelssen*) fand eine auffallend geringe Durchlässigkeit des 
Palladiums. 

Nun haben fast alle Beobachter, die sich mit dem Gegenstande 
beschäftigt haben, festgestellt, dass Palladium auch in einem passiven 
Zustande existieren kann, in welchem es keinen Wasserstoff aufnimmt. 
Holt, Edgar und Firth5) haben diesen Gegenstand eingehend unter- 
sucht. Sie gelangten zu der Ansicht, dass es sich um einen meta- 
stabilen Zustand des Metalls handle. Neues Palladium fanden sie 
passiv. Es konnte durch verschiedene Methoden aktiviert werden, 
2. B. durch wiederholte Oxydation und Reduktion bei hoher Tempe- 
ratur oder durch Erhitzen im Vakuum und Abkühlen im Wasserstoff- 
strom. A. Berliner) fand, dass passives Palladium, wenn es kurze 
Zeit in verdünnter Schwefelsäure als Anode gebraucht wird, in den 
aktiven Zustand übergeht. Michelssen konnte dieses Ergebnis be- 
stätigen. Als aber für die vorliegende Untersuchung die Bedingungen 
aufgesucht werden sollten, unter denen die beiden Zustände des Pal- 
ladiums sich mit Sicherheit herbeiführen lassen, ergab es sich, dass 
die Passivität, welche aktives Palladium beim fortgesetzten Gebrauch 
als Kathode in fast allen Lösungen annimmt, auf Verunreinigung der 


t) Phil. Mag., Ser. 4, 32, 401 (1866). «+ 

2) Ramsay, Phil. Mag., Ser. ö, 58, 206 (1894). 

) Atti dell’Instituto Veneto 7, tom. 1, 1216 (1890). <{ 
) Diss,, Göttingen 1923. 

’) Zeitschr. f. physik. Chemie 82, 513 (1913). + 

6%) Ann. d. Physik 85, 791 (1888). * 
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Oberfläche mit Spuren fremder Metalle zurückzuführen ist. Waren die 
Lösungen von reinen Substanzen mit besonders sorgfältig destilliertem 
Wasser hergestellt, so gelang es überhaupt nicht, darin aktives Palladıum 
durch fortgesetzten Gebrauch als Kathode zu passivieren. Die Durch- 
lässigkeit des auf solche Weise aktiv erhaltenen Palladiums erwies sich 
weit grösser, als früher gefunden war. 

Die zu den Diffusionsversuchen benutzte Apparatur ist in Fig. 3 
schematisch dargestellt. An ein 7-Stück war an der einen Seite ein 
Hahn H angesetzt, an der anderen ein (Juecksilbermanometer, welches 
Drucke von O bis 300 mm abzulesen gestattete. Auf das nach oben 
stehende Ende des 7-Stückes war mit Hilfe eines Schliffes S ein Glas- 

rohr aufgesetzt, das oben einen plan- 

geschlilfenen Wulst besass. Auf die- 
sen wurde das zu untersuchende Blech 
N mit Pizein aufgekittet. Ausserdem war 
\ mit Hilfe eines Gummiringes auf dieses 
ı Glasrohr ein Glasgefäss aufgesetzt, 
A das als Elektrolysiergefäss diente. Der 
4 Schliff war eingefügt, um das Blech 
bequem aufkitten zu können und um 
eine Kontrolle der auf der Unterseite 
-) von Kitt freien Fläche zu ermöglichen 
| y Vom Hahn führte eine Vakuumleitung 
zu einer rotierenden Quecksilberpumpe 
O4) nach Gae de. In der Vakuumleitun; 
Fig. 3, befand sich ein Kathodenrohr zur Prü- 

fung des Vakuums. 

Die Durchlässigkeit des reinen Palladiums, dessen kittfreie Unter- 
seite 0-2 cm? gross war, betrug nach 4 Stunden 168 mm Hg, in einen 
weiteren Versuch 126 mm Hg, bei einem anderen Palladiumblech 
131 mm. Das ergibt umgerechnet auf 1 cm? Metallfläche 840, 630, 
730 mm Hg; beträchtlich grössere Werte als bei Bellati und Lus- 
sana und bei Michelssen. 

Um nun zu zeigen, dass auch die Diffusion davon abhängt, ob 
die durch Elektrolyse entstandenen Wasserstoffblasen elektrostatisch 
an die Kathode gepresst oder elektrostatisch abgestossen werden, 
wurde an demselben Palladiumblech der Wasserstoff einmal aus 
1 norm. H,SO, entwickelt, wo die Blasen positiv geladen erscheinen 
und dann mit gleicher Stromstärke aus 0-01 norm. H,SO,, wo sie 
(vgl. S. 547, Anm. 4) negativ erscheinen. 
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Es ergab 

0.01 norm. H,SO, einen Druck von 4.5 mm Hg pro Stunde 
.:y „ 

001.55 


Man findet also einen sehr ausgeprägten Einfluss der Konzentra- 
tion auf die Diffusionsgeschwindigkeit. Der Zusammenhang mit der 
elektrostatischen Ladung tritt deutlich hervor in dem von Michelssen 
loc. eit.) aufgenommenen Diagramm Fig. 4, welches wieder die gleiche 
Gestalt zeigt wie die Kurve von Neumann für die maximale Blasen- 
grösse (Fig. 2) bzw. die von Mozer (Fig. 1) für den Sprudeleffekt. 
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5. Die Löslichkeit des Wasserstoffs in Palladium-Silberlegierungen 
verschiedener Zusammensetzung haben Sieverts und Metz!) unter- 
sucht. Nach ihren Angaben besitzen die Legierungen ein bedeutend 
grösseres Lösungsvermögen für Wasserstofl, als das reine Palladium. 
| Für die Absorption gasförmigen, molekularen Wasserstofls fanden sie 
bei Temperaturen von 138° aufwärts ein ausgeprägtes Maximum der 
Absorption bei einem Zusatz von 40°/, Silber für die untersuchten 
Temperaturen von 138° bis 800°. Mit höherem Silbergehalt wie mit 
steigender Temperatur nimmt die Löslichkeit ab. Die Isothermen der 


A (L, Löslichkeit in der Legie- 


relativen Löslichkeitsänderung . L 


rung, L im reinen Palladium) gehen zwischen 50 und 70°/, Silber- 
zusatz in das Gebiet der Löslichkeitserniedrigung über. Auf die durch 
‚40 bis 50°/, Silberzusatz bewirkte relative Löslichkeitserhöhung hat 
die Temperatur einen eigentümlichen Einfluss. Von 800° ausgehend 
wächst die Löslichkeitserhöhung mit fallender Temperatur bis etwa 
270°. Bei weiter sinkender Temperatur aber wird sie kleiner. Durch 
Extrapolation ergibt sich, dass der gleiche Silbergehalt, der bei 270° 


') Zeitschr. f. anorg. Chemie 92, 329 (1915). 
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die Löslichkeit des Wasserstoffs auf mehr als das Vierfache erhöht, si. In die 

bei Zimmertemperatur herabsetzen muss. Dies ist bei 40%), SilberM,vse ab 

zusatz der Fall, wie die Versuche von Michelssen zeigen. mm, di 
Das Ergebnis stimmt überein mit Versuchen von Nowack'), derf&-hweifte 





die Absorption kathodisch entwickelten Wasserstofis durch Palladium- 
Silberlegierungen bei Zimmertemperatur untersucht hat. Nowack 
findet mit steigendem Silberzusatz zunächst eine Löslichkeitszunahme. 
Bei 20°/, Silber wird etwa !/,, bei 30°/, Silber etwa !/,, mehr absor- 
biert als von reinem Palladium. Bei weiterem Silberzusatz fällt aber 
die Löslichkeit unter die beim reinen Palladium. 400), Silber setzen 
die Wasserstoffabsorption um die Hälfte herab. Bei !/, Mol Silber 
(etwa 500/,) ist die Löslichkeit Null geworden. Michelssens Ver- 
suche stimmen hinsichtlich der Absorption mit den erwähnten Ergeh- ; 
nissen überein: 400), Silberzusatz setzt die Löslichkeit bedeutend herab. 

Nun sind aber Krüger und Ehmer?) zu einem anderen Ergebnis 
gekommen. Es ist bekannt, dass die lichtelektrische Empfindlichkeit der 
Metalle proportional der Wasserstoffbeladung ist. Krüger und Ehmeri !0 
haben die lichtelektrische Empfindlichkeit der wasserstoffbeladenen Pal. 
ladium-Silberlegierungen untersucht und ein Maximum bei 40®/, Silber- 00, 
zusatz gefunden. Sie schliessen daraus, dass auch die Löslichkeit ds px 
Wasserstoffs bei diesem Silbergehalt ein Maximum hat. Da die Versuche 
zwar bei Zimmertemperatur ausgeführt sind, die Legierungen aber zur 0%) 
Sättigung mit Wasserstoff auf 180° erhitzt und 2 Stunden danach scho 
zur Messung benutzt worden sind, erscheint die Vermutung berechtigt, 
dass Krüger und Ehmer übersättigte Legierungen untersucht haben. 

Über die Diffusion von Wasserstoff durch Palladium-Silber- 
legierungen liegen noch keine Versuche vor. Sie wurden ausgeführt Die 
unter Beachtung des Umstandes, dass bezüglich der Ladung der Gas- dingunge 
blasen eine für Absorption an der Kathode günstige Lösung, 1-0 norm. Wassers: 
H,SO,, gewählt wurde. In dieser Lösung haften die Blasen bei der@utlich 
benutzten Stromdichte elektrostatisch. Man befindet sich also im Ge- 
biet maximaler Diffusion. In 4 Stunden entstanden Druckänderungen 
in dem ausgepumpten Apparat, die ein Mass der Diffusionsgeschwin- 
digkeit sind. Nach Schluss der Elektrolyse blieb die Apparatur längere 
Zeit sich selbst überlassen. Dabei trat zunächst eine gewisse, immer 
gleiche Druckzunahme infolge Gasabgabe aus dem übersättigten Blech 
ein.. Nur wenn hiervon abgesehen der Quecksilberstand unveränder! 
blieb, wurde der Versuch als einwandfrei angesehen. 


ungen au 
chiedene 
fittel aus 














500 
Pd 
















nur nOC 
Versuch 
Absorpti 
rung mit 
schon $: 
tung de 
Wasser: 
grenzen 
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In die Tabelle sind die am Manometer nach vierstündiger Elek- 
rlyse abgelesenen Drucke eingetragen. Die Dicke der Bleche war 
\Imm, die Stromdichte 28 Milliamp./cem? Kathodenfläche. Die ge- 
chweifte Klammer deutet an, dass das Blech während dieser Mes- 
ungen aufgekittet blieb. Die Versuche in Spalte I und II sind mit ver- 
chiedene Kathoden ausgeführt. In Spalte III sind die arithmetischen 
littel aus den Messungen verzeichnet. 





u 
2 F 2 


Kittfreie | Kittfreie 

Abgelese- Kathoden- | Druck um- Abgelese- | Kathoden- Druck um- 
MER Druck ‚ unterseite | gerechnet ar Druck | unterseite | gerechnet 
in Milli- in Milli- inQuadrat- jauf 1 cm? 


| inQuadrat- | auf 1 cm? 
meter Hg | meter Hg Ba 
ze ter | 


| zentimeter | 
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Die unter den für die elektrostatische Anziehung günstigsten Be- 
dingungen gefundene Diffusionsgeschwindigkeit des elektrolytischen 
Wasserstofls nimmt also durch Zusatz von 30°/, Ag zum reinen Pd 
deutlich ab, ist bei 40°/, Ag bereits stark vermindert und bei 50°/, Ag 
ıır noch sehr gering, wenn auch noch volumetrisch nachweisbar. Die 
Versuche über die Diffusion bestätigen damit die von Nowack für die 
Absorption gefundene Resistenzgrenze. Die Durchlässigkeit der Legie- 
rung mit 50-3 Molprozent Palladium ist gegenüber dem reinen Palladium 
schon so gering geworden, dass man annehmen kann, bei Unterschrei- 
tung der Grenze von 50 Molprozenten Palladium würde überhaupt kein 
Wasserstoff mehr diffundieren. Ohne auf die Deutung der Resistenz- 
grenzen durch Tammann!) und die Diskussion darüber hier eingehen 


!) Zeitschr. f. anorg. u. allgem. Chemie 107, 1 (1919). 
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zu wollen, sei hervorgehoben, dass das Bestehen einer Resistenzgrenz: 
bei den Pd-Ag-Legierungen sich nach den verschiedenen Methoden 
an derselben Stelle nachweisen lässt. 

6. Wenn Wasserstoff an einem Metall elektromotorisch wirksam ist 
so lässt sich seine Diffusion durch das Metall auch dadurch verfolgen, 
dass er an der einen Seite des Metalls elektrolytisch entwickelt und 
sein Erscheinen an der anderen Seite durch Messung der Potential. 
differenz gegen eine konstante Elektrode festgestellt wird. Mit dieser 
Methode haben Helmholtz und Root') Platin untersucht; der Elek- 
trolyt war verdünnte Schwefelsäure. Nach ihrer Meinung zeigt sich 
beim Platin deutliche Diffusion des elektrolytisch entwickelten Wasser. 
stofis bei gewöhnlicher Temperatur. Nernst und Lessing?) gelangen 
bei Wiederholung dieser Versuche zum entgegengesetzten Ergebnis 
Der Elektrolyt ist hier ebenfalls verdünnte Schwefelsäure. Die ihnen 
als Kriterium für Diffusion geltende Gesetzmässigkeit zeigt sich beim 
Palladium erfüllt: Die Zeit zum Erreichen einer bestimmten Ga- 
konzentration auf der Potentialseite ist dem (Juadrat der Plattendicke 
proportional. Beim Platin aber finden sie dünne Platten zwar sıt 
durchlässig für Wasserstoff, dickere Platten aber völlig undurchlässig 
Das Diffusionsgesetz bestätigt sich hier nicht; die Durchlässigkeit der 
dünnen Platinfolie wird auf das Vorhandensein von Poren zurück- 
geführt. 

G. C. Schmidt und Th. Lücke) untersuchen die Gültigkeit des 
Gesetzes für Eisen von verschiedener Dicke und finden es bestätigt. 
Aber auch für Platin meinen sie im Gegensatz zu Nernst und Lessing 
wahre Diffusion feststellen zu können. Sie gelangen sogar zu dem 
Schluss, „dass Eisen und Platin der Diffusion von Wasserstoff ungefähr 
in gleichem Masse zugänglich sind“. Prüft man nun diese Angaben 
von dem hier gegebenen Gesichtspunkte aus, so findet man bei Eisen 
als Elektrolyt 1°%/, KOH, bei Platin überhaupt keine Angabe des Elek- 
trolyten. Die Dissertation von Th. Lücke®) gibt aber Auskunft: Es 
war für Platin 1.5%/,ige Schwefelsäure verwendet worden. Also beim 
Eisen für die Diffusion ungünstige Verhältnisse (die Gasblasen sind nach 
Stromschluss sogleich ungeladen, vgl. S. 549), beim Platin dagegen 
günstige Verhältnisse (die Blasen sind in der verwendeten Konzentration 
positiv geladen). 


!) v. Helmholtz, Wiss. Abhandlungen I, 835. 

2) Nachr. d. Ges. d. Wissenschaften Göttingen 1902, 146. 4 
3, Zeitschr. [. Physik 8, 152 (1922). 

t) Dissertation, Münster 492% 
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Um Potentialmessungen für das in dieser Arbeit behandelte Thema 
zu benutzen, wurde eine Apparatur (Fig. 5) gebraucht, die ähnlich der 
von G. ©. Schmidt und Th. Lücke verwendeten ist. Das zu unter- 
suchende Blech von 0-1 mm Dicke wurde mit Pizein zwischen zwei 
Röhrchen gekittet und geerdet. In dem einen Gefäss wurde mit einer 
Platinanode und mit bekannter, innerhalb einer Versuchsreihe konstanter 
Stromdichte 1 norm. Schwefelsäure als Lösung oberhalb der Umkehr- 
konzentration elektrolysiert. Das andere Röhrchen enthielt gleichfalls 
I norm. Schwefelsäure und stand mit einer 0.1 norm. Kalomelelektrode 
durch eine normale KCl-Lösung in Verbindung. Die Werte sind auf 
die Normalwasserstoffelektrode umgerechnet. 





zur + 
Normal- 


elekfrode a = 
| 
| 





Erde 
Fig. 5. 


Mit dieser Apparatur wurde die durch Diffusion von Wasserstoff 
erzeugte Potentialänderung an denselben Palladium-Silberlegierungen 
untersucht, die vorher zu den volumetrischen Messungen gedient hatten. 
Wenn immer neue ungebrauchte Bleche verwendet wurden, so ergaben 
sich gut reproduzierbare Werte, wie aus den für dieselben Versuchs- 
bedingungen: geltenden Diagrammen (Fig. 6 und 7) ersichtlich ist. A, 
bedeutet den Beginn der Wasserstoffentwicklung, x ihr Ende. 

Das reine Palladium zeigt also den steilsten Potentialabfall. Mit 
steigendem Silbergehalt werden die Kurven flacher, bis bei 50°/, Ag die 
elektromotorisch wirksame Gaskonzentration unmerklich geworden ist. 
Das Ergebnis steht völlig im Einklang mit den volumetrischen Messungen. 
Man erkennt weiter, dass der vom reinen Palladium aufgenommene 
Wasserstoff so rasch diffundiert, dass er gleich nach dem Stromschluss 
auf der anderen Seite des Metalls zur elektromotorischen Wirksamkeit 


# gelangt. Dann bleibt das Potential etwa 35 Minuten konstant, worauf 
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ein zweiter flacher Potentialabfall von etwa 0.08 Volt einsetzt. Zugleich 
treten auf der Elektrolysenseite die Gasbläschen zahlreicher auf, währen 
sich auf der Potentialseite Gasblasen zu bilden beginnen, die schnel 
zu solcher Grösse anwachsen, dass sie emporsteigen. Das Palladiun 
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ist offenbar mit Wasserstof! gesättigt. Dieser zweite Potentialabfall zı 
negativen Werten findet seine Deutung in den S. 547 erwähnten 
Messungen von Coehn und Dannenberg über die zur Abscheidung 
von Wasserstoff am Palladium erforderliche Spannung. Am wasser 
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stofffreien Palladium liegt sie unter dem reversiblen Potential, dabei 
wird der entladene Wasserstoff sofort atomar vom Palladium auf 
genommen. Zur Bildung gasförmigen Wasserstofls, die erst eintritt 
wenn das Palladium mit Wasserstoff gesättigt ist, ist dagegen eine 
beträchtliche Überspannung erforderlich. Unter Wirkung der Über 
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spannung sammelt sich der Wasserstoff im Palladium zu Drucken an, 
die erheblich über Atmosphärendruck liegen; das Metall gibt daher 
nach Stromunterbrechung noch lange Zeit Gas wieder ab. Der im 


Palladium unter diesem Überdruck vorhandene Wasserstoff kann, da 


infolge der grossen Diffusionsgeschwindigkeit des Wasserstofis im 
Palladium sehr bald im ganzen Blech Druckanstieg eintritt, dem 
Palladium auch auf der Messseite ein Potential verleihen, das 
negativer ist als das der Normalwasserstoffelektrode bei 
Atmosphärendruck. Bei der Legierung mit 70°/, Palladium setzt 


‘der Potentialabfall etwa 2 Minuten nach Beginn der: Wasserstofl- 


entwicklung ein, bei der mit 60°/, Palladium gar erst nach 10 Minuten. 
Diese Zeiten geben ein Mass für die Diffusionsgeschwindigkeit des 


| Wasserstoffs durch die verschiedenen Legierungen. 


7. Mit der Potentialmethode, die sich somit zum Studium der 
Diffusion des Wasserstoffs auch durch die Palladium-Silberlegierungen 
als sehr geeignet erwiesen hat, wurde wieder der Einfluss der elektro- 


statischen Ladung der Wasserstoffblasen untersucht. Der bei seiner 


Entladung von der Kathode atomar aufgenommene Wasserstoff ist 
davon unabhängig, also unabhängig von der Natur und der Konzen- 
tration des Elektrolyten. Aber die aus dem Gaszustande auf- 
genommene Menge des Wasserstoffs muss erheblich grösser sein, wenn 
Schwefelsäure oberhalb der Umkehrkonzentration als Elektrolyt ver- 
wendet wird, wo die Blasen vermöge ihrer positiven Ladung an die 


| Kathode gepresst werden, als bei Schwefelsäure unterhalb der Um- 
|kehrkonzentration, wo sie zufolge ihrer negativen Ladung von der 


Kathode abgestossen werden. Daher wird das Konzentrationsgefälle 
von der Elektrolysenseite zur Potentialseite im ersten Falle grösser 


‚sein und dementsprechend auch der Wert des Grenzpotentials, zu dem 
Jim stationären Zustand der Wasserstoff auf die Messseite gelangt. 


Auf der Messseite wurde in allen Versuchen 1 norm. Schwefelsäure 


| verwendet, auf der Elektrolysenseite abwechselnd eine Lösung mit 
} positiver und eine mit negativer Gasladung. Da bei den benutzten 
| Stromdichten die Umkehrkonzentration bei etwa 0.2 norm. bis 0-5 norm. 
| H,S0, lag, erfüllte 1 norm. H,SO, sicherlich die erste und 0.01 norm. 
‚B,80, sicherlich die zweite Bedingung. Die Legierung blieb während 


einer Versuchsreihe eingekittet. Nach jedem Versuch wurde die Lösung 
entfernt und das Gefäss mit doppelt destilliertem Wasser ausgespült. 


' Nach etwa 20 Stunden war der Wasserstoff so weit aus dem Blech 


herausdiffundiert, dass eine neue Messung vorgenommen werden 


konnte, 
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Aus der grösseren Zahl von Versuchen, welche die Dissertation! 
bringt, sei nur ein Beispiel im Diagramm (Fig. 8) gebracht, welches ein: 
Versuchsreihe mit einer Legierung von 60°, Pd und 40°/, Ay zu. 
sammenfasst. Charakteristisch ist, dass nur in den konzentrierteren 
Lösungen mit positiver Blasenladung, nicht aber in den verdünnteren 
mit negativer Blasenladung das Wasserstoffpotential erreicht wurde 
Für Einzelheiten sei auf die Dissertation verwiesen. Die Potential. 
messmethode erweist sich als sehr geeignet, um die Unterschiede in 
den Diffusionsgeschwindigkeiten, die von der verschiedenen elektrischen 
Ladung der Gasblasen herrühren, zu verfolgen. 
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8. Die Erkenntnis, dass die Diffusion des Wasserstoffs durch Metalle 
nur dann von der Natur und Konzentration des Elektrolyten abhängt, 
wenn der Wasserstoff auch noch nach seinem Übergang in Gasforn 
vom Metall aufgenommen wird, gewährt die Möglichkeit, für andere 
wasserstoffabsorbierende Metalle zu entscheiden, ob gasförmiger 
Wasserstoff an der Absorption beteiligt ist. 

Für Eisen haben Bellati und Lussana?) gefunden, dass der au 
der einen Seite elektrolytisch entwickelte Wasserstoff sich auf der 
anderen Seite bis zu mehreren Atmosphären Druck bringen lässt. 
Dabei stellten sie die damals unerklärliche Tatsache fest, dass aus 
Säure entwickelter Wasserstoff um ein Mehrfaches stärker diffundiert 
als aus Alkali kommender. Die folgenden Versuche zeigen den Zu 
sammenhang, indem sie zugleich erkennen lassen, dass Säure unter- 
halb der Umkehrkonzentration nicht wie die Säure oberhalb der 
Umkehrkonzentration grössere, sondern — entsprechend unseren Vor- 
stellungen — geringere Diffusion bewirkt als die Alkalilösung. Die 
Tabelle gibt Versuche mit Kathoden aus Elektrolyteisenblech von 


1) H. Baumgarten, Dissertation, Göttingen 1926. | 
2?) Atti dell’Instituto Veneto 7, tom. 1, 1216 (1890); tom. 2, 987 (1891). 
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005 mm Stärke, die von Herrn Dr. Duhme nach seinem Verfahren !) 
hergestellt und uns freundlichst zur Verfügung gestellt waren. Für 
jede der beiden durch den Zwischenraum getrennten Versuchsreihen 
plieb dasselbe Blech (siehe Fig. 5) eingekittet. Um dabei Säure und 
auch Alkali verwenden zu können, diente als Kitt Pizein mit einem 
Paraffinüberzug. Und damit die Lösungen das Eisen nicht angreifen 
konnten, wurden sie erst eingefüllt, nachdem Sparnung an die Elek- 
troden gelegt war. Unterbrochen wurde die Elektrolyse, indem die 
Flüssigkeit bei noch eingeschaltetem Strom abgesaugt wurde. Bei sämt- 
lichen Versuchen der Tabelle betrug die Stromdichte 28 Milliamp./cm?, 
die untere Kathodenfläche 0.2 cm?. 





Druck in Millimeter Hg 
nach 24 Stunden 


Lösung | 





1 norm. H5SO, 114 
1 norm. H;SO, | 149 
0.005 norm, H3S0; <05 
1 norm. H5S0, 93-5 
0-1 norm. KOH | 4.5 


0-01 norm. KOH 0-5 
1 norm. H;SO, 178 
0-1 norm. HsSQ0; 45 
0-01 norm. HsS0; 

1 norm. H5S0, 159 


Das Ergebnis entspricht völlig unserer Voraussetzung. Bemerkens- 
wert ist, dass bei 0-1 norm. H,S0, noch deutliche, wenn auch gegen- 
über der 1 norm. Lösung verringerte Diffusion gefunden wurde. 

Die Diffusion von Wasserstoff durch Eisen ist in neuerer Zeit auch 
von Bodenstein?) untersucht worden. Als Elektrolyten wollte er — 
nachdem Natronlauge sich ungünstig erwiesen hatte — eine saure 
Lösung verwenden. Da aber Schwefelsäure das verwendete Eisen an- 
griff, wurde als saure Lösung eine solche von Kaliumnitrat genommen, 
die an Essigsäure 0.5 norm. war. Diese Lösung ist aber von unserem 
Standpunkte. für Diffusionsversuche recht ungünstig. Denn wie ein 
Zusatz von Phenolphthalein bei geeigneter Versuchsanordnung zeigt, ist 
sie gleich nach Stromschluss unmittelbar an der Kathodenfläche alkalisch. 
Die hier sich entwickelnden Gasblasen sind also nach unseren Kurven 
Fig. 1) nicht oder nur sehr schwach geladen, werden daher von der 


!) Wiss. Veröffentl. aus dem Siemens-Konzern, 3. Band, Heft 2, S. 39 (1923/24). 
2) Zeitschr. f. Elektrochemie 38, 517 (1922). 
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Kathode nur durch die Kapillarkraft, nicht aber elektrostatisch fe. 
gehalten. Die Lösung von Bodenstein wurde verglichen einerseits 
mit I norm. H,SO,, in der die Blasen positiv geladen sind, also an 
der Kathode elektrostatisch haften, andererseits mit 0-01 norm. H,S0, 
in der sie negativ sind, also abgestossen werden. Das verwendet 
Elektrolyteisenblech, das wie in der vorigen Versuchsreihe behand.! 
wurde, war wieder 0.05 mm stark, die von Kitt freie Kathodenfläch. 
betrug 0-2 cm? und die Stromdichte 28 Milliamp./cm?. Das Ergebnis 
zeigt die folgende Tabelle. 





| Druck in Millimeter Hg 





Lösung 
; nach 24 Stunden 
li norm. KNO; 0.5 norm. an Essigsäure 12 
1 norm. H5sS0, 106 
0-01 norm. H5sS0; 1-5 
1norm. H5S0; 73 
1 norm. KNO; 0.5 norm. an Essigsäure 3:5 


Man erkennt deutlich die nach unseren Voraussetzungen- zu er- 
wartenden Unterschiede. Ausserdem aber noch eine auch in anderen 
Versuchsreihen bemerkbar gewordene allmähliche Änderung des Eisen- 
blechs in der Richtung, dass die Drucksteigerung fortschreitend geringer 
erscheint. Die Deutung dafür ist in Übereinstimmung mit Bodenstein 
darin zu sehen, dass das Gas sich in Hohlräumen im Metall bis zu 
erheblichen Drucken ansammeln kann. 

Auch von den Versuchen von G. C. Schmidt und Th. Lücke!, 
die die Diffusion des Wasserstoffs durch Eisen mit Hilfe von Potential- 
messungen untersucht haben, lässt sich zeigen, dass sie bei Beachtung 
der elektrostatischen Ladung der Gasblasen in wesentlichen Punkten 
zu anderen Schlüssen geführt hätten. Schmidt und Lücke haben 
als Elektrolyten 1°/,ige KOH verwendet. Die Versuche wurden in 
der von ihnen benutzten Anordnung wiederholt (vgl. die Dissertation 
von Baumgarten S. 29). Sodann aber wurde die Kalilauge durch 
Schwefelsäure oberhalb der Umkehrkonzentration ersetzt. Das Diagramn 
(Fig. 9) ist nach dem früheren ohne weiteres verständlich. 

Während die Diffusion in der von Schmidt und Lücke benutzten 
Lösung sich kaum bemerkbar macht, ist sie bei gleicher Stromdichte 
in der Lösung mit positiven Gasblasen sehr erheblich. Sämtliche Ver- 
suche mit Eisen zeigen also übereinstimmend weitaus stärkere Diffusion 
des Wasserstoffs, wenn die Blasen positiv geladen sind, als wenn sie 


1) Zeitschr. f. Physik 8, 152 (1922). 
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gar nicht oder negativ geladen sind. Daraus ist der Schluss zu ziehen, 

dass Eisen den Wasserstoff bei gewöhnlicher Temperatur 

nieht nur im Entstehungszustand, sondern auch aus dem 
molekularen gasförmigen Zustand aufzunehmen vermag. 

of 0,055 mm Eisen Stromdichte: 28 2 

1% = 0,2n KOH 

1n HaS0y 


-0,1} 


hauf E.-Seite 


TE u N 

















beı allen Kurven 

L 2 l l i L I L L i i L N 

n 22 2 m 0 9 RD 0 9% Wo MO 120 mın 
Fig. 9. 





In einer eben erschienenen Arbeit über den Durchgang von 
Wasserstoff durch Metall geben G. Borelius und S. Lindblom!) einen 
interessanten Vergleich zwischen dem mechanischen Druck, der bei 
konstanter Temperatur eine bestimmte Menge Wasserstoff durch Eisen- 
rohre hindurchtreten lässt und der Stromdichte, die bei derselben 
Temperatur die gleiche Wasserstoffmenge diffundieren lässt. Sie finden, 
dass 0.015 Amp./cm? etwa 250 Atm. entsprechen. Die Berechnung 
wäre nach dem hier Mitgeteilten ganz anders ausgefallen, wenn nicht 
die für die elektrostatische Anziehung der entwickelten Gasblasen 
höchst ungünstige Natronlauge, sondern wenn Säure oberhalb der 
Umkehrkonzentration als Elektrolyt verwendet wäre. Es hätte sich 
dann ein um ein Vielfaches höherer Wert für den einer bestimmten 
Stromdichte entsprechenden Druck ergeben. 

9. Von besonderem Interesse erschien es, die Untersuchung auf 
das Platin auszudehnen und damit den Versuch zu machen, die ge- 
wonnene Erkenntnis zur Entscheidung der oben (S. 556) bereits er- 
wähnten Frage heranzuziehen, ob — wie zuerst Helmholtz und 


Root, sodann G. C. Schmidt und Lücke meinten — eine wirkliche 


Diffusion des Wasserstoffs durch das Platin erfolgt oder ob — ent- 
sprechend der Ansicht von Nernst und Lessing — die Diffusion durch 
das Vorhandensein feiner Poren in Platin vorgetäuscht wird. Die 
elektrostatische Ladung der Gasblasen und damit die Natur der Lösung 
wird sich nur dann geltend machen, wenn die Aufnahme des Wasser- 


Estolis in das Metall aus der Gasform erfolgt, gleichviel ob der Wasser 


stoff dabei in atomistischer Form durch das kompakte Metall oder in 


!) Ann. d. Physik 8%, 201 (1927). 
36* 
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molekularer Form als Gas durch Poren sich bewegt. Unsere Unter. 
suchung wird also nur dann eine Entscheidung, und zwar gegen die 
Mitwirkung von Poren, bringen, wenn Platin sich anders verhält wi. 
die bisher untersuchten Metalle, anders also als Palladium, die Pall. 
dium-Silberlegierungen, Eisen und Tantal, von dem Michelssen') jı 
einigen Versuchen gezeigt hat, dass es in diese Gruppe gehört. 

G.C. Schmidt und Lücke hatten aus ihren S. 556 erwähnten 
Versuchen mit Eisen (Elektrolyt 1%/,ige KOH) und Platin (Elektroly 
1-50%/,ige H,SO,) geschlossen, dass beide Metalle für Wasserstoff in 
gleichem Masse durchlässig seien. Wählt man aber für beide gleich 
günstige Verhältnisse, so zeigt sich in volumetrischen Versuchen die 
sehr weitgehende Überlegenheit des Eisens: 





Stromdichte 28 Milliamp./cm?, Druckänderung in Millimeter Hg nach 24 Stunden bei 





Lösungen | Eisen 0-05 mm | Platin 0-05 mm | Eisen 0-02 mm | Platin 0.02 mn 
1 norm. 3580, 114 05 360 | 1 
1 norm. A550 148 1 222 1 


Die Durchlässigkeit des Platins überschreitet bei diesen Versuchs- 
bedingungen nicht mit Sicherheit die Fehlergrenzen und erscheint 
jedenfalls auch bei diesen günstigsten Versuchsbedingungen zu gering, 
um noch ihre Änderung mit der Natur der Lösung volumetrisch zı 
untersuchen. Die empfindlichere Potentialmethode lässt aber unzweife- 
haft auch beim Platin das Erscheinen des Wasserstoffs auf der Potential 
seite (vgl. Fig. 10) erkennen. 





Fan: Platin 1nH,S0, auf E.- Seite 
N 1,5% H,504 auf R-Seite 
H. 
+0,7 "2 de 
7 zu MA r 
+06  E ._ 
— 
r il L Li L i i l i ı ı L ı — 
05 20 30 40 50 60 70 80 90 00 MO 120 min. 


Fig. 10. 


Bringt man jedoch — um hieran anknüpfend den Einfluss der 
elektrostatischen Ladung der Gasblasen zu untersuchen — auf die 
Elektrolysenseite statt der 1-5°%/,igen H,SO, eine 1%/,ige KOH in der 
Erwartung, dass, wie bei den vorher untersuchten Metallen, die Diffusion 
erheblich herabgesetzt würde, so findet man das Bild unveränder!: 
die Abweichungen überschreiten nicht die Grenzen der Versuchsfehler. 


1) Loc. cit. 
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[nd das gleiche ist der Fall, Verminderung der Diffusion tritt nicht 
ein, wenn auf der Elektrolysenseite 0-01 norm. H,SO, verwendet wird, 
wo für die Diffusion, da die Blasen negativ geladen sind und von der 
Kathode abgestossen werden, die Verhältnisse noch ungünstiger sind. 

Es ergibt sich also für das Platin der Schluss, dass der Wasser- 
stoff, wenn er erst einmal in den gasförmigen Zustand übergegangen 
ist, nicht mehr vom Platin absorbiert wird, auch wenn er durch 
elektrostatische Kraft an das Metall gepresst wird. Wasserstoff diffundiert 
zwar wie im Palladium und im Eisen auch im Platin in atomarer 
Form; er dringt aber im Gegensatz zu den anderen Metallen in Platin 
bei gewöhnlicher Temperatur nur ein, wenn er unmittelbar bei der 
Entladung der Ionen aufgenommen wird, nicht aber wenn erst die 
entladenen Atome sich zu Molekülen vereinigt haben. 

Das gefundene Ergebnis ändert sich nicht, wenn das Platin auf 
der Elektrolysenseite platiniert wird. Darüber, und über sich an- 
knüpfende, nicht unmittelbar zu dem hier behandelten Thema ge- 
hörende Beobachtungen vgl. die Dissertation von H. Baumgarten, 


Zusammenfassung. 
Die elektrische Ladung, welche allgemein Gasblasen in Lösungen 


tragen und mit welcher elektrolytisch entwickelte Wasserstoffblasen 
an der Kathode haften bzw. von ihr abgestossen werden, erweist sich 
von ausschlaggebender Bedeutung für die Absorption und Diffusion des 
Wasserstoffs durch Palladium, Palladium-Silberlegierungen und Eisen. 
Der Beweis wird durch volumetrische und durch Messung der Potential- 
änderung geführt, welche durch diese Metalle diffundierender Wasser- 


stoff hervorbringt. 


Das Vorhandensein bzw. Fehlen der so sich ergebenden Abhängig- 


;keit der Absorption und Diffusion von der Natur und der Konzentration 
‚der Lösung, aus der der Wasserstoff entwickelt wird, gibt eine Ent- 
Ischeidung der Frage, ob der Wasserstoff nur im Entstehungszustande 


von dem Kathodenmetall aufgenommen wird oder auch aus der gas- 
förmigen Phase, Beim Platin hat die Aufladung der Gasblasen im 
Gegensatz zu den genannten Metallen, zu denen auch Tantal gehört, 
keinen Einfluss auf die Diffusion. Gasförmiger Wasserstoff wird also 
bei Zimmertemperatur von Platin nicht aufgenommen. 

Für die Durchführung der Arbeit standen Mittel. von der Not- 
gemeinschaft der deutschen Wissenschaft zur Verfügung. 


Göttingen, Photochemische Abteilung des physikalisch-chemischen Instituts, 
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Kolloidales Palladium als Katalysator 
in der Wasserstoffelektrode. 


Von 
Einar Biilmann und Andreas Klit. 


(Eingegangen am 23. 6. 27.) 


Für Wasserstoffelektroden verwendet man gewöhnlich Platin- oder 
Goldplatten, die galvanisch mit Platinschwarz oder mit Palladiun- 
schwarz überzogen sind. Dann vollzieht sich die elektromotorische 
Reaktion der Wasserstoffelektrode H, &2H+-+20 reversibel, und 
man erhält Potentiale, die vom Wasserstoffdrucke, Wasserstoflionen- 
konzentration und Temperatur des Elektrolyts in bekannter Weis 
abhängig sind, während man mit blanken Platin- oder Goldelektroden 
überhaupt keine definierte Potentiale erreicht. 


Kolloidales Palladium ist bekanntlich ein sehr wirksamer Katalysator 
für viele Hydrierungsreaktionen. Wir haben nun versucht, die elektro- 
motorische Reaktion der Wasserstoffelektrode durch Zugabe von 
kolloidalem Palladium zu der Elektrodenflüssigkeit so weit zu be 
schleunigen, dass man auch mit blanken Platin- oder Goldelektroden 
definierte Potentiale erhält. Die folgende Untersuchung wird zeigen, 
dass man bei hinreichend hoher Palladiumkonzentration feste und wohl 
definierte Potentiale auch mit den erwähnten blanken Elektroden er- 
reicht. Die grosse Polarisierbarkeit, die das Messen der Potential: 
der blanken Elektroden verhindert, verschwindet ganz bei Anweseı- 
heit genügender Mengen kolloidales Palladium, indem die elektr 
motorische Reaktion dadurch so weit beschleunigt wird, dass maı 
die für die Messungen notwendigen Strommengen durch die Elek- 
trode schicken kann, ohne sie dadurch zu polarisieren. Weiter hit 
es sich ergeben, dass eine solche, durch kolloidales Palladium kat 
Iysierte, Wasserstoffelektrode mit einer Genauigkeit von ein paa 
Hundertstel von Millivolt, d.h. innerhalb der Grenzen sehr sorgfü- 
tiger Messungen, genau dasselbe Potential erreicht wie eine platinier!? 
Platinelektrode. 





Füı 
empfohl 
benutzt. 
Schutzk 
Ole .t 
Das Pr: 


| wurde ' 


Als 
Mischur 
KH,PO 
tration 
konzent 
von kl 
kolloida 
lich änı 

Da 
Wasser 
durch 
elektroc 
von 10 
Wasser 

Die 
reitet, 


jund ei 


wurde 
leitung 
lösung 
war, zı 


Dis 


‚ waren: 


Lösung 

Di 
Heber, 
mit je 
wurder 
trierte 
gewich 


; jedem 





oder 
lium- 
ische 
und 
INEn- 
Veise 
-oden 


sator 
ktro- 

von 
u be 
roden 
eigen, 
wohl 
an el- 
ntiale 
vesen- 
ektro- 
ma 
klek- 
or hat 
kata- 
paar 
orgfäl- 
inierte 


Kolloidales Palladium als Katalysator in der Wasserstoffelektrode. 567 


Für die Messungen haben wir das von Paal und Amberger') 
empfohlene „Kolloidales Palladium“ von Kalle & Co. in Biebrich a. Rh. 
benutzt. Das Präparat soll Lysalbinsäure oder Protalbinsäure als 
Schutzkolloid enthalten. Für die Versuche wurde eine Stammlösung von 
0.1 g „Kolloidales Palladium“ in 100 cm? destilliertes Wasser dargestellt. 
Das Präparat löst sich langsam auf; nach 24stündigem Stehenlassen 


wurde von einem winzigen, ungelösten Rest dekantiert. 


Als Elektrolyt haben wir ein Phosphatgemisch benützt, das durch 
Mischung gleicher Volumina von ?/,, mol. Na, HPO,-Lösung und 1/,, mol. 
KH,PO,-Lösung dargestellt war. Es wurde entweder in voller Konzen- 
tration oder mit Wasser verdünnt verwendet. Seine Wasserstoflionen- 
konzentration ist etwa 10-68 und liegt sehr fest, so dass die Zugabe 
von kleinen Wassermengen oder ganz kleinen Mengen von dem 
kolloidalen Palladium die Wasserstoffionenkonzentration nicht wesent- 
lich ändert. 

Dass der Einfluss des zugesetzten kolloidalen Palladiums auf die 
Wasserstoffionenkonzentration vernachlässigt werden kann, haben wir 
durch folgende Messung festgestellt. Es wurden zwei Chinhydron- 
elektroden dargestellt. Die eine der Elektroden enthielt eine Mischung 
von 100 cm? des oben erwähnten Phosphatgemisches mit 100 cm? 
Wasser und war 0.005 mol. in bezug auf Chinhydron. 

Die andere Elektrodenflüssigkeit wurde auf folgende Weise be- 
reitet. 100 cm? des Phosphatgemisches wurden mit 80 em? Wasser 
und einer angemessenen Menge Chinhydron versetzt. Die Lösung 
wurde dann im Elektrodengefäss von Sauerstoff befreit durch Durch- 
leitung von reinem Stickstoff. Schliesslich wurden 20 em? der Stamm- 
lösung von kolloidalem Palladium, die auch mit Stickstoff entlüftet 
war, zugegeben. 

Die Phosphatkonzentrationen der beiden Elektrodenflüssigkeiten 
waren somit gleich gross. Auch die Chinhydronkonzentration der beiden 
Lösungen war dieselbe. 

Die Elektrodengefässe, deren Inhalt etwa 250 cm? war, trugen einen 
Heber, der mit einem Hahn versehen war. Ferner waren die Elektroden 
mit je zwei blanken Platinelektroden ausgestattet. Die Elektrodengefässe 
wurden in einen Wasserthermostat bei 18° gestellt und durch konzen- 


| trierte Kaliumchloridlösung leitend verbunden. Als Temperaturgleich- 


gewicht erreicht worden war, wurde gefunden, dass die Elektroden in 


| jedem der Gefässe weniger als 0.01 Millivolt voneinander differierten, 


!) Ber. 37, 124 (1904). 
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und dass das Potential der Elektroden in der palladiumhaltigen Lösung 
weniger als 0.1 Millivolt vom Potential der Elektroden in der palladium- 
freien Lösung abwich. 

Diese und alle anderen Messungen wurden mit einem Potentiometer 
von Wolff in Berlin und einem Spiegelgalvanometer ausgeführt. 

Die Abweichung zwischen den Potentialen der beiden Elektroden 
ist von der Grössenordnung der Übereinstimmung zwischen identischen 
Elektroden in getrennten Elektrodengefässen [siehe Biilmann und 
Langseth Jensen!)] und entspricht einem Unterschiede in der Wasser- 
stoffionenkonzentration von ungefähr 10-0:002, 

Nachdem wir gefunden hatten, dass die Wasserstoffionenkonzen- 
tration des benutzten Elektrolyten nicht messbar von den im kolloidalem 
Palladium anwesenden Salzen von Protalbinsäure und Lysalbinsäure 
geändert wird, haben wir das Potential gemessen zwischen einer ge- 
wöhnlichen Wasserstoffelektrode, deren Platinbleche elektrolytisch mit 
Platinschwarz überzogen waren, und einer Wasserstoffelektrode, die 
blanke Platinelektroden in einer palladiumhaltigen Lösung enthielten. 
Der Elektrolyt war in diesem Versuche etwa zweimal so konzentriert 
an Phosphat als im vorigen Versuche, und der Einfluss des Schutz- 
kolloides auf die Wasserstoflionenkonzentration somit noch geringer. 

Als Elektrolyt der gewöhnlichen Wasserstoffelektrode wurde eine 
Mischung von 150 cm’ des Phosphatgemisches mit 15 cm? Wasser 
benutzt. 

Die palladiumhaltige Elektrode enthielt eine Mischung von 150 cm’ 
des Phosphatgemisches mit 15 cm? der Palladiumstammlösung. 

Die gewöhnliche Wasserstoffelektrode war mit zwei mit Platin- 
schwarz überzogenen Platinelektroden ausgestattet, die palladiumhaltige 
Elektrode enthielt aber zwei blanke Platinelektroden. 

Wie im vorigen Versuche waren die Elektrodengefässe in einen 
Wasserthermostat bei 18° eingesenkt. Die Heberröhren tauchten in 
Phosphatlösung von derselben Konzentration wie die der Elektroden- 
lösungen. Die Kette hatte somit kein Diffusionspotential. 

Die Elektroden wurden mit Bombenwasserstoff gespeist. Der 
Wasserstoff war durch Überleiten über Kupfer bei 600° von Sauersto! 
befreit. Als Wasserstoff während 40 Minuten durch die Elektroden- 
flüssigkeiten geleitet war, fing die Messung des Potentials der Kette an. 
Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 1 angegeben. Die Zeit ist vom 
Anfange des Einleitens von Wasserstoff gerechnet. Die gewöhnliche 


1) Bull. Soc. Chim. 41, 154 (1927). 





Wasser 
über. I 
stimmti 
die der 


Aı 
identis 
1 Stun: 

D: 
Elektrc 
Messur 
Die P: 
Paliadi 
motori 
dass F 


I etwa | 
die di 
2 Wasse 


wöhnl 


entspr 
Liter ; 
zweiel 
Poten! 

A 
gute { 
2 Elektr 





)SUng 
lium- 


Neter 


'oden 
schen 

und 
ISser- 


nzen- 
Jalem 
säure 
T ge- 
h mit 
, die 
elten. 
triert 
hutz- 
er, 
eine 


- 


asser 
) em? 


latin- 
altige 


einen 
on in 
oden- 


Der 
rstof 
oden- 
te an. 
, vom 
liche 


Kolloidales Palladium als Katalysator in der Wasserstoffelektrode. 569 


Wasserstoffelektrode war positiv der palladiumhaltigen Elektrode gegen- 
über. Die beiden Platinelektroden der gewöhnlichen Wasserstoffelektrode 
stimmten am Schlusse der Messungen innerhalb 0.00001 Volt überein, 
die der palladiumhaltigen innerhalb 0.00002 Volt. 


Tabelle 1. 





+ Pt, platiniert, Hs, Phosphat | Phosphat, koll. Pd, Hs, Pt — 


Zeit E.M.K. in Volt 





40 Min. 0.0009 
Mi, 0.0005 
u ;. 0.0001 
u 0.00005 
N. 0-.00002 


Aus den Messungen schliessen wir, dass die beiden Elektroden 
identische Potentiale besitzen, da die Spannung der Kette schon nach 
1 Stunde 30 Minuten innerhalb der Genauigkeit der Messungen liegt. 

Das Potential der palladiumhaltigen Elektrode war fest, und die 
Elektrode äusserte gar keine Polarisation bei Entnahme der für die 
Messungen notwendigen Ströme oder bedeutender Vielfachen derselben, 
Die Palladiumkonzentration der Lösung, die etwa 91 mg „kolloidales 
Palladium“ pro Liter Lösung entspricht, genügt somit, um die elektro- 
motorische Reaktion der Wasserstoffelektrode so stark zu katalysieren, 
dass Polarisationserscheinungen nicht eintreten. 

Wir haben dann auch versucht, mit kleineren Konzentrationen 
von kolloidalem Palladium zu arbeiten, um die untere Grenze der 


| Konzentration zu bestimmen, die noch genügt, um richtige Potentiale 
zu erreichen. 


In den oben erwähnten Versuchen war die Palladiumkonzentration 


etwa 91 mg pro Liter Lösung. Einer Chinhydronelektrode gegenüber, 
; die dieselbe Phosphatlösung enthielt, war das Potential der Palladium- 
" Wasserstoffelektrode bei 18° — 0.7045 Volt, was dem Wert einer ge- 
‘| wöhnlichen Wasserstoffelektrode einer Chinhydronelektrode gegenüber 
: entspricht. Konzentrationen von 7 und 4 mg kolloidales Palladium pro 


Liter gaben gleichfalls wohldefinierte Potentiale; die Übereinstimmung 
zweier Elektroden war in jedem dieser Fälle etwa 0.00004 Volt. Das 


| Potential der Chinhydronelektrode gegenüber war bei 18° — 0.7047 Volt. 


Auch bei noch geringeren Palladiumkonzentrationen kann man 


) gute Übereinstimmung zwischen zwei Platinelektroden beobachten. Die 
‘ Elektroden werden aber sehr leicht polarisierbar und erreichen nur 
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angsam annähernd richtige Potentiale. Mit 2 mg kolloidalem Palladium 
pro Liter wurde nach 7stündigem Wasserstoffdurchleiten der Chinhydror- 
elektrode gegenüber das Potential — 0.7047 Volt gemessen. 

Das von uns benutzte Messverfahren erforderte einen Strom von 
etwa 10-° Amp., um einen deutlichen Ausschlag des Spiegelgalvano- 
meters zu geben. Es ist wohl wahrscheinlich, dass man z. B. mit 
einem (uadrantenelektrometer eine Aufladung auf definierte Potential. 
auch mit noch kleineren Palladiumkonzentrationen erreichen kann als 
bei der Verwendung des Spiegelgalvanometers. 

Die oben mitgeteilten Versuche mit Palladiumlösungen wurden 
sämtlich mit blanken Platinelektroden ausgeführt. Wir werden jetzt 
einige Versuche mit galvanisch vergoldeten Platinelektroden erwähnen, 

Ein grosses Elektrodengefäss wurde mit einer Mischung von 100 cm 
!/ mol. Na,HPO,, 100 cm? 1/,, mol. KH,PO, und 20 cm? der Palladiun- 
stammlösung beschickt. Die Lösung enthielt somit etwa 91 mg „kolloi- 
dales Palladium“ pro Liter. Durch die Lösung wurde etwa 30 Minuten 
lang Wasserstoff geleitet. In die Lösung wurden dann zwei blanke 
Platinelektroden (I und Il) und zwei vergoldete Elektroden (III und IV 
eingetaucht, und die Durchleitung von Wasserstoff wurde fortgesetzt 
Die Platinelektroden I und II wurden einander gegenüber gemessen, 
und die Goldelektroden Ill und IV wurden der Platinelektrode I gegen- 
über gemessen. Die Messergebnisse findet man in Tabelle 2. Die 
Zeitangaben sind vom Eintauchen der vier Elektroden gerechnet. Die 
Spannungen sind in Volt angegeben. 


Tabelle 2. 
| PuPı Pt/Au 
| 





Zeit 


I—II I—I I—IV 





0 Std. 15 Min.  — 0.00007  — 0.0012 | — 0.0034 
0 „ 40 „ —0:00002  — 0.00065 -— 0:0019 
2. 40 ,  — 000001 — 0.00035 | — 0.0010 
ee The 0.00000 . — 0:00033 | — 000057 
9 „ 10 „ . 0.00000 , — 0:00035 | — 0.00047 


Die Messungen zeigen, dass Goldelektroden viel langsamer al: 
Platinelektroden tätig sind. Und selbst nach mehrstündigem Zuleiten 
vom Wasserstoff stimmen die Goldelektroden nicht so gut überein wie 
die Platinelektroden. Auch weichen sie einige Zehntel Millivolt von 
den Platinelektroden ab, die, wie wir oben gesehen haben, Potentiale 
erreichen, die mit denen der gewöhnlichen Wasserstoffelektrode über- 
einstimmen. 
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Zusammenfassung. 

Es wurden Wasserstoffelektroden untersucht, in denen die Um- 
wandlung von Wasserstoff in Wasserstoflion und vice-versa mit 
kolloidalem Palladium katalysiert wurde. 

Mit blanken Platinelektroden wurden Potentiale erreicht, die genau 
mit den Potentialen übereinstimmen, die mit den gewöhnlichen, mit 
Platinschwarz überzogenen Platinelektroden erhalten werden. Mit 


| Goldelektroden wurde eine geringere, aber noch ziemlich gute Über- 


einstimmung erreicht. 
Die Versuche wurden bei verschiedenen Konzentrationen von 
kolloidalem Palladium ausgeführt. Die Polarisierbarkeit der Elektroden 


f hängt von der Palladiumkonzentration ab. Noch bei 2 mg kolloidales 
Palladium pro Liter konnten definierte Potentiale gemessen werden. 


Kopenhagen, Chemisches Laboratorium der Universität. 
Juni 1927. 











Das ternäre System Manganophosphat—Phosphor- 
säure—Wasser und die Diphosphatomanganosäure, 


Von 
G. Grube und M. Staesche, 
(Aus dem Labor, für physik, Chemie u. Elektrochemie der Techn. Hochschule Stuttgart. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 23, 6. 27.) 


Anlässlich einer ‚Untersuchung über die Gleichgewichte zwischen 
den verschiedenen Oxydationsstufen des Mangans in phosphorsaurer 
Lösung!) wurde gefunden, dass die Löslichkeit der Phosphate des zwei- 
und dreiwertigen Mangans mit steigender Phosphorsäurekonzentration 
der Lösung stark zunimmt. Dies deutet darauf hin, dass in den 
phosphorsauren Lösungen der Manganphosphate leicht lösliche Kom- 
plexe auftreten und Julius Meyer und Marek?) haben gezeigt, dass 
in den Lösungen des Mangan-3-phosphates in starker Phosphorsäure 
die Diphosphatomanganisäure der Formel H,Mnr(PO,), vorhanden ist, 
Ob auch eine entsprechende Verbindung des zweiwertigen Mangans, 
die Diphosphatomanganosäure H,Mn(PO,), existiert, war bisher nicht 
bekannt. Zwar finden sich in der Literatur Angaben über verschiedene 
saure Phosphate des Mangans entsprechend den Formeln 
MnHPO,, MnHPO, +1, H,0, MnHPO,+3H,0, MnH,;(PO,., 

MnH,;,(PO,» + B30, MnH,(PO,)» +2 H,0, 
die sämtlich von E, Erlenmeyer und O. Heinrich?) dargestellt sind. 
Doch ist nicht bekannt, ob eine dieser Verbindungen das komplexe 
Anion Mn(PO,)” enthält und demgemäss als komplexe Säure aul- 
zufassen ist, Zur Untersuchung dieser Frage wurden einerseits Über- 
führungsversuche in phosphorsauren Mangan-2-phosphatlösungen aus- 
geführt, andererseits die Löslichkeitsisotherme des Mangan-2-phosphates 
in Phosphorsäure verschiedener Konzentration aufgenommen und, nach- 
dem diese die Existenz der Säure H,Mn(PO,), ergeben hatte, deren 
Natrium- und Kaliumsalz dargestellt. 
4) G. Grube und M. Staesche, Zeitschr. f. Elektrochemie 31, 362 (1925). 


2) Julius Meyer und Marek, Zeitschr. f. anorg. u. allgem. Chemie 188, 325 (1924 
3) Ann. d. Chemie 190, 197. 
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1. Überführungsversuche '). 


Der Überführungsapparat bestand aus zwei U-Röhren, deren be- 
| nachbarte Enden mit einem horizontalen Rohr verschmolzen waren, 
in dem sich ein Glashahn mit weiter Bohrung befand. Vor dem Ver- 
such wurde der Apparat, mit der Lösung gefüllt, gewogen. Nach dem 
Versuch wurde der Hahn geschlossen, Anoden- und Kathodenlösung 
für sich entleert, gewogen und analysiert. Als Elektroden dienten 
15mm starke Platindrähte, und es wurde mit einer Stromstärke von 
02 Amp. 20 Stunden lang elektrolysiert. Da der Überführungsapparat 
sich wegen des hohen Widerstandes der Lösung bei Stromdurchgang 
stark erwärmte, befand er sich in einem von Leitungswasser durch- 
strömtem Kühlgefäss. Anoden- und Kathodenraum wurden vor dem 
| Versuch mit derselben Menge einer Lösung von neutralem Mangan- 
orthophosphat in Phosphorsäure gefüllt. Die Wägung und Analyse des 
Anolyten und Katholyten nach dem Versuch gestattete dann festzustellen, 
ob durch den Stromdurchgang sich das Mangan an der Anode oder 
; an der Kathode angereichert hatte. Bei den Versuchen wurde die 
Konzentration der Phosphorsäure von 10 bis 45 norm., jene des 
Mangans von 1/, bis !/, Grammatom pro Liter variiert. In Tabelle 1 
sind die Versuchsergebnisse in der Weise wiedergegeben, dass die 
Mengen des Mangans, die nach dem Versuch im Anoden- und Kathoden- 
raum analytisch ermittelt wurden, in Prozenten des insgesamt im 
Überführungsapparat vorhandenen Mangans aufgeführt sind. 


chen 
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Änderung der 





0), | i - 

3 / al | Mangan- 
1 | 1/g | | - 

hPOy z — konzentration 


sind. Zu an der Anode 








: ch | x 5 i > 
Jlexe Anode Kathode Anode Kathode Anode Kathode Anode|Kathode Anode|Kathode un Emmen 
aul- 








| | | | | 
z — 153.71) 46-29 . 46-70 53-46 | 46-54 | 53-49 46-51 + 6-98 


ber Go 52.64. 47.36 152.98 | 47.07 |53.02| 46:98 |52.60| 47.40 52.79 A721 + 558 
aus- 51-68 | 48-32 |51.64 48:36 |51.25 48-75 51.50 | 48.50 |51-51| 48-49 | -+ 3.02 
« - IL Je) — 49-98 |49-80 50-20 49-91 | 50.09 — 018 
" - | — 147.78 52.22 | _— 1-1 - /78) 2292| — 444 
ach- ee 1302| — — 2698| 7302 | — 46-04 
eren BR 
Da vor dem Versuch Anoden- und Kathodenraum je 50°/, des 
‚im Apparat vorhandenen Mangans enthielten, so lässt sich aus den 


!) Ausgeführt von K. Volz, Dipl. Arbeit, Stuttgart 1925. 
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Zahlen ohne weiteres entnehmen, ob an der Anode oder an der Kathode 
eine Anreicherung der Lösung an Mangan stattgefunden hatte. Dis 
Werte der Tabelle 1 lehren, dass in den konzentriert phosphorsauren 
Manganophosphatlösungen, etwa von 30 norm.-H, PO, aufwärts, die 
Mangankonzentration im Anodenraum zunimmt. Hier ist also sicher 
in den Lösungen ein manganhaltiges Anion vorhanden. Dagegen tritt 
in 10 norm.-H;PO, eine starke Anreicherung des Mangans an der 
Kathode auf. Dies deutet darauf hin, dass bei dieser Konzentration 
das komplexe Anion bereits wieder in der Lösung weitgehend zer- 
fallen sein muss, da hier eine Teilnahme dieses Anions am Stron- 
transport durch die Überführungsmessung nicht mehr nachweisbar ist 
Hiernach war damit zu rechnen, dass die in konzentrierter Phosphor- 
säure auftretende Komplexverbindung durch Wasser leicht zersetzt 
wird und daher ihre ‚Isolierung Schwierigkeiten bereiten würde. 


2. Die Bestimmung der Isotherme des ternären Systems 
bei 25° und 55° und die Anwendung der Schreinemakerschen 
Restmethode. 


Bevor die experimentellen Ergebnisse der Bestimmung der Isothermen 
des ternären Systems mitgeteilt werden, sollen die theoretischen Grund- 
lagen des angewandten Arbeitsverfahrens ganz kurz diskutiert werden, 
Wenn es sich darum handelt, die Löslichkeitsgleichgewichte graphisch 
darzustellen, die auftreten, wenn zwei Stoffe, im vorliegenden Falle 
also Mn,(PO,) und H,PO,, gleichzeitig in Wasser gelöst werden, so 
bedient man sich zweckmässig der Roozeboomschen Dreiecks- 
darstellung!), die für den Fall, dass zwei Stoffe A und B sich aus 
wässeriger Lösung wasserfrei abscheiden und untereinander ein wasser- 
haltiges Doppelsalz bilden, in Fig. 1 wiedergegeben ist. 

Durch die drei Ecken des gleichseitigen Dreiecks werden die reinen 
Stoffe H,0, A und B dargestellt. Will man die Zusammensetzung 
irgendeiner die drei Komponenten enthaltenden ternären Mischung an- 
geben, so trägt man den Prozentgehalt der Mischung an B auf der 
H,O und B verbindenden Dreiecksseite, jenen an A auf der Dreiecks- 
seite zwischen H,O und A auf und zieht von den erhaltenen Punkten 
die Parallelen zu den beiden Dreiecksseiten. Der Schnittpunkt der 
beiden Parallelen gibt dann die Zusammensetzung der ternären Mischung. 
In Fig. 1 bedeutet 5 die Zusammensetzung der gesättigten Lösung von 
B, a die von A, be die Löslichkeitsisotherme von B, ad die von 4 


f) Roozeboom, Zeitschr. f. physik. Chemie 15, 147 (1894). 
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und < ./ die Isotherme des Doppelsalzes 5. Die verschiedenen Isothermen- 
typen, die bei der Bildung von Doppelsalzen in solchen ternären Systemen 
auftreten können, sind von Schreinemakers!) eingehend diskutiert, 
so dass hier nur das für den vorliegenden Fall Wichtige erörtert werden 
soll. Die Verbindungslinie zwischen S und H,O schneidet die Isotherme 
des Doppelsalzes bei ’, und zwischen © und H,O liegen auf dieser 
Geraden alle Mischungen, die durch Auflösen des Doppelsalzes in 
Wasser erhalten werden können. Weil die Gerade, die S und H,O 
verbindet, die Löslichkeitskurve des Doppelsalzes schneidet, kann man 
das letztere unzersetzt aus Wasser umkristallisieren. Entspricht da- 
gegen die Zusammensetzung des Doppelsalzes dem Punkte $,, dessen 


B 





—NA 
Fig. 1. 


Verbindungslinie mit H,O die Isotherme 5b c des Salzes B bei ©, schneidet, 


| so wird das Doppelsalz durch Wasser unter Abscheidung von B zersetzt. 


Dieser Fall, dass ein Doppelsalz durch Wasser zersetzt wird, tritt 
häufig ein, und dann ist es nicht möglich, das Salz durch Auswaschen 


| mit Wasser von der anhaftenden Mutterlauge zu befreien und es der 


Analyse zugänglich zu machen. In diesem Falle bedient man sich 
zweckmässig zur Ermittlung der Zusammensetzung des Bodenkörpers, 
der aus der Lösung auskristallisiert ist, der Restmethode von Schreine- 
makers?). Bei der Anwendung dieser Methode verfährt man folgender- 


| massen: Es sei angenommen, das Doppelsalz S sei bei der Temperatur, 


für die die Isotherme ed gilt, mit der Lösung im Gleichgewicht und 


1) Roozeboom, Die heterogenen Gleichgewichte, Bd. 3, Heft 1 (1911), bearbeitet 
& von Schreinemakers. 

; 2) Zeitschr. f. physik. Chemie 11, 81 (1893); 55, 73 (1906); Bancroft, Journ. 
i Phys. Chem. 6, 178 (1902). 
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die Analyse der Lösung habe die Zusammensetzung e ergeben. Nun 
wird der grössere Teil der Lösung von dem Doppelsalz abgegossen 
und das letztere mit der anhaftenden Mutterlauge analysiert. Das 
Resultat der Analyse entspreche dem Punkt f. Dann muss dieser 
Punkt f auf der Geraden eS liegen, ganz unabhängig davon, welches 
die relativen Mengen von Mutterlauge und fester Phase in dem analy- 
sierten Gemisch sind. Denn da die Mischung in jedem Falle nur aus 
Mutterlauge der Konzentration e und Doppelsalz der Zusammensetzung 8 
besteht, kann ihre Zusammensetzung nur irgendeinem Punkte der Ge- 
raden e S entsprechen, ebenso, wie etwa die Zusammensetzung irgend- 
einer Lösung des reinen Doppelsalzes im Wasser immer auf der Ge- 
raden liegen muss, die H,O mit S verbindet. Nachdem so die Punkte: 
und f festgelegt sind, führt man einen zweiten Versuch mit einer ar- 
deren Lösung aus. Seien hier die Zusammensetzung der Mutterlauge 
und jene von Mutterlauge + Bodenkörper h, so liegt auch A auf der Ge- 
raden 95. Es gibt also auch umgekehrt, wenn die Lage des Punktes 3 
unbekannt ist, der Schnittpunkt der Geraden ef und gh die Lage dieses 
Punktes und damit die Zusammensetzung des Doppelsalzes an. Nacı 
derselben Methode kann man natürlich auch feststellen, ob die Kon- 
ponenten aus den ternären Lösungen mit oder ohne Kristallwasser sich 
ausscheiden. Kristallisieren sie wasserfrei, so müssen, wie in Fig. | 
gezeichnet, die mit Hilfe der Restmethode erhaltenen Geraden durch 
die Eckpunkte B und A laufen. Scheiden sich Hydrate aus, so müssen 
von den Geraden die Dreiecksseiten, die B bzw. A mit H,O verbinden. 
bei der Zusammensetzung dieser Hydrate geschnitten werden. 
Zunächst wurde die Isotherme des ternären Systems bei 25° be- 
stimmt, Zur Aufnahme der Lösungen dienten weithalsige Fläschchen 
von 100 cm3 Inhalt, die mit einem Korkstopfen verschlossen waren. 
Der Korkstopfen trug eine zentrale Bohrung, durch die ein kurzes 
Glasrohr gesteckt war, das als Führung für den aus einem Glasstab 
gebogenen Rührer diente. Die Fläschchen hingen bei 25 + 0.1° C in 
Thermostaten, sie wurden mit Phosphorsäure bestimmter Normalität 
beschickt und in Portionen das reinste Kahlbaumsche neutral 
Manganophosphat, das fein gepulvert war, zugesetzt, Dann wurden 
die Lösungen durch die mit Motorantrieb betätigten Rührer dauerni 
gerührt und so lange mit dem Zusatz von Manganophosphat fort- 
gefahren, bis nichts mehr in Lösung ging. Darauf wurde, um die 
letzten Reste des Manganphosphates in Lösung zu bringen, die Tem- 
peratur des Thermostaten noch etwas erhöht, nachdem alles gelöst 
war, wieder auf 25° abgekühlt und nun so lange bei dieser Temperatur 





weiter $ 
körper 

änderte. 
liess ma 
Lösung 
Wägegl: 
in ihr I 
mit n-N 
Zusatz 


der Faı 
Lösung 
es in E 
Neutral 
der Lö: 
Ammon 
boden : 
pvroph« 

Die 
Tabelle 





1s2angSs- 


Elösung 


-I5PO; 


2 





1:00 
2.00 
2.98 
304 
6:09 
900 
9.29 
11:00 
15-25 
17:96 
20.95 
24.07 
29.42 
34-78 
39.93 
44.79 
50.00 


Zeitse 





Das ternäre System Manganophosphat—Phosphorsäure— Wasser usw. 577 


Nun 
sen 
Das 
eser 
ches 
1aly- 
aus 
ng 8 


weiter gerührt, bis die Lösung über dem erneut ausgeschiedenen Boden- 
körper innerhalb von 24 Stunden ihre Zusammensetzung nicht mehr 
änderte. Dies war in der Regel nach 48 Stunden der Fall. Hiernach 
liess man absitzen, pipettierte von der vollkommen klaren überstehenden 
Lösung eine bestimmte Menge ab, und liess diese in ein gewogenes 
Wägeglas einfliessen. Nach der Wägung dieser Analysenprobe wurde 
in ihr Phosphorsäure und Mangan bestimmt. Die Phosphorsäure wurde 
s mit „-NaOH unter Verwendung von Phenolphthalein als Indikator unter 
- Zusatz von etwas Kochsalz titriert, wobei gemäss der Gleichung 
er H,PO, +2 NaOH = Na,HPO, +2H,0 
kte, ME der Farbumschlag beim sekundären Phosphat eintritt. Das in der 
ap- ME Lösung vorhandene Manganphosphat störte die Titration nicht, weil 
ige 5 in Form des sehr schwer löslichen neutralen Phosphates bei der 
Ge. ME Neutralisation ausfiel. Das Mangan wurde aus einem aliquoten Teil 
ess | der Lösung durch Zusatz von Natriumphosphat und Ammoniak als 
ieses Ammoniummanganophosphat gefällt, in einem Porzellantiegel mit Filter- 
Nach ME hoden abfiltriert, ausgewaschen, im Luftbad geglüht und als Mangan- 
‘om- ME pirophosphat gewogen. 
sich Die bei 25° gewonnenen Versuchsergebnisse befinden sich in 
ig. | Tabelle 2. 
urch Tabelle 2. Temperatur 25°. 


ISSeN 





Zusammensetzung Zusammensetzung 


den, una der gesättigten Lösung von Lösung -+ Bodenkörper Formel 


„PO, Prozent | Prozent | Prozent "Prozent | Prozent | Prozent | des Bodenkörpers 
’ be- Mnz‘’POys| HzPO, | H30 \MnzPOy.| H5PO, | 30 | 
chen 
aren 1:00 1-36 2.61 96-03 — | — - 
R; 2.00 3-72 5.23 91-05 30-49 | 4:03 65-48 .Mn«{PO 
arzes 2.98 r 37 - 60 7 03 1 21.70 ) 7.04 | 71-26 I 3 42 
sta mr Bi "” 12)5600 | 3:99 | 40:01 
#5 3.04 5-88 8-56 85-56 39.95 14-75 45-30 
Gim 6:09 10:36 14:02 75-62 - | m 
lite E90 1374 | 1998 | 6628 | 4314 | 2083 | 26.08 
tral 9.29 14-59 21-07 64-34 = —_— | — 
trale - BL 28.69 | 24:90 | 46.41 
15.25 19.55 28.02 52.43 | 


end 1721 | 290 | 5289 | 2560| 3429 | 40-1 
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a Ei 843 | 4976 | AL8L 6 a PR A 
| I 90,49 Ep < > 22.00 49.79 28.2 A N P ) 9).i >J 
Te | | BT | 9 5 | A885 | 2668 
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relöst 39.93 246 | 74-62 22.92 E inet De 
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Hier sind aufgeführt in der ersten Spalte die Normalität de, 
Phosphorsäure, von der man ausging, und in den Spalten 2 bis 4di. 
Zusammensetzung der mit dem Bodenkörper im Gleichgewicht befind. 
lichen Lösung, in Prozenten ausgedrückt. Die Analysenzahlen sin 
die Mittelwerte aus jeweils mehreren Parallelversuchen, wobei bei den 
Versuchen die gefundenen Differenzen den Analysenfehler niemal; 














H,O; 


überschritten. In den Spalten 5 bis 7 sind die zur Ermittlung de 
Formel der Bodenkörper nach der Restmethode ausgeführten be 
stimmungen zusammengestellt. 

Die Löslichkeit des Manganphosphates nimmt zunächst mil 
wachsender Phosphorsäurekonzentration zu, sie geht bei 15-25 norn. 
H,PO, durch ein Maximum und wird dann wieder kleiner. In den 
Dreiecksdiagramm der Fig. 2 ist nach den Werten der Tabelle 2 die 


Löslichkeitsisotherme ABCDE für 25° gezeichnet, ausserdem sin! f 


die nach der Restmethode ermittelten Punkte eingetragen und mi 
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den zugehörigen Punkten auf der Isotherme durch gestrichelte Gerade 
verbunden. Man sieht, dass diese Geraden bei einer Normalität der 
Ausgangsphosphorsäure unterhalb 2.98 sich in der oberen Ecke des 
Dreiecks, also bei der Zusammensetzung Mn;(PO,), schneiden. Inner- 
halb dieser Säurekonzentrationen ist also das wasserfreie neutrale 
Phosphat Bodenkörper. Zwischen 3-54 bis 11 norm. H,PO, schneiden 
sich die Geraden der Restmethode-Bestimmungen auf der einen Drei- 
Fecksseite im Punkte @ bei 78.3%/, Mn;(PO,) und 21-70, H,PO,, ent- 
sprechend der Formel MnHPO,, die 78.35°%/, Mn;(PO,) und 21.65°/, 
H,PO, verlangt. Hier ist also das saure wasserfreie Manganphosphat 
Bodenkörper. Zwischen 15-25 bis 44.79 norm. Phosphorsäure liegt 
der Schnittpunkt der Geraden beim Punkt F' innerhalb des Dreiecks 
bei 39.0%/, Mnz (PO,)., 43-1°%/, HA, PO, und 17.8%/, H,O. Die theoretische 
Zusammensetzung der Verbindung H,/Mn({PO,.]3H,0 ist 39.03%/, 
Mn,(PO,), 43.14°%/, H,PO,, 17.830, H,O. Es scheidet sich also diese 
Verbindung aus den konzentriert phosphorsauren Lösungen aus. Der 
Ast DE ist die Löslichkeitskurve der Phosphorsäure, für die wir keine 
Restbestimmung ausgeführt haben. Wahrscheinlich ist hier das Hydrat 
2H,PO,.1H,0 Bodenkörper!). 

Nach den mitgeteilten Versuchsergebnissen existieren im stabilen 
Gleichgewicht mit Phosphorsäure bei 25° nur die Verbindungen Mn;(PO,) 
(Kurve A B), MnHPO, (Kurve BC) und H,[Mn{PO,)].3H,0 (Kurve OD). 
Um festzustellen, ob an diesen Verhältnissen durch Temperaturerhöhung 
etwas geändert wird, hat M. Zipfel die Isotherme des ternären Systems 
ei 55° zwischen 3 bis 45 norm. H,PO, bestimmt). Seine Ergebnisse 
finden sich in Tabelle 3 und in der Kurve A’ B’ 0’ D’ der Fig. 2, die 
einen Teil der Isotherme bei 55° repräsentiert. 
| Die Geraden, die die nach der Restmethode gefundenen Punkte 
‚mit den zugehörigen Sättigungskonzentrationen bei 55° verbinden, sind 

Fin der Fig. 2 punktiert gezeichnet. Man sieht, dass auch bei 55° nur 
die drei Bodenkörper Mn,(PO,), MnHPO, und H,[Mn(PO,)].3 H,O 
neben Phosphorsäure stabil sind. Entsprechend der erhöhten Temperatur 
sind die genannten Verbindungen bei 55° leichter löslich als bei 25°, 
Auch verschieben sich ihre Existenzgebiete nach höheren Phosphor- 
säurekonzentrationen, indem das saure Salz MnHPO,, das bei 25° 
schon oberhalb von 3 norm. H,PO, auftritt, bei 55°. erst oberhalb 
Ynorm, H;PO, kristallisiert. Ebenso befindet sich die Verbindung 


!) Smith und Menzies, Journ. Amer. Chem. Soc. 31, 1893 (1909). 
> M. Zipfel, Diplomarbeit, Stuttgart 1926. 
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Tabelle 3. Temperatur 55°. he 

Ausganı Zusammensetzung | Zusammensetzung H,O al 

en der gesättigten Lösung | von Lösung + Bodenkörper u Versuc! 
2 TER ER TEL ER  =REREN rear I- — RI RR : N 

n-H,PO, Prozent Prozent | Prozent | Prozent | Prozent | Prozent des Bodenkörpn mit ein 

Mns(POgs| B3PO, | B20  |Mns(POy| AsPO, Hs0 durch : 





weitgeh 
zunäch: 
schwac 
und im 
2.03 H 
hier als 
PO, en 
mangaı 


| 
3.0 7-14 8-92 83.94 18-00 8.00 | 
45 10-50 13-35 76-15 ik Veh j 
60 1416 16:75 69:09 Kr a Mnz(POy: 
9.0 18-10 21-67 6023 | 23-97 19.00 | 

12.0 24-50 2730 4820 | 46-60 25.80 | 

13-5 27-13 31-20 41-67 46-00 27:50 | 

15-0 28.70 32.40 38.90 vr an 

18-0 30.90 36-00 m 

21.0 24.60 41-40 34.00 30-97 42:50 | 

27.0 13-30 57-30 2940 | 24:00 52.00 24-00 


MnHPO, 





| 
I 
60 | 
| 
| 
| 


36.0 70 ı 6900 | 330 | — — | HdMnPO12.30 ; 
45-0 7:30 8330 | 940 u 24 EN wasserf 
) \ 
H,'Mn(PO,,\.3 H,O bei 55° erst oberhalb von 18 norm. H,PO, mi ._— 
der Lösung im Gleichgewicht, während dies bei 25° schon oberhalb stabil 
von 15 norm. A,PO, der Fall ist. 2 
3. Die Diphosphatomanganosäure und ihre Salze. Di 
Der Umstand, dass bei den Überführungsversuchen in den Lösunga  °' lang 
des Manganophosphates in konzentrierter Phosphorsäure eine Konzer- WE Kann, 
trationserhöhung des Mangans an der Anode gefunden wurde, zwing it Wa 
zu dem Schluss, dass hier das Mangan ein Bestandteil des Anions is, >15 zu 
und demgemäss wurde der mit konzentrierter Phosphorsäure im (zleich- 2 Molel 
gewicht befindliche Bodenkörper nicht als ein saures Manganphospha  (efund 
sondern als eine Phosphatosäure der Formel 4, |Mn{PO,)).3H,0 au-WE Für H, 
gefasst, die nach H,[Mn(PO,)| 27 4H*+ + Mn(PO,);" elektrolytisch  berechr 
dissoziiert. Aus dem Umstand, dass in verdünnterer phosphorsaurer Zu 
Lösung das Mangan zur Kathode wanderte, wurde gefolgert, dass de WE Lösung 
komplexe Säure durch Wasser zersetzt werden müsse. Der Bode und die 
körper, der bei dieser Zersetzung auftreten sollte, lässt sich aus dm noch 1 
Dreiecksdiagramm entnehmen, wenn man den der Zusammensetzun nach e 
der komplexen Säure entsprechenden Punkt F durch eine Gerade m! Wasser 
der Ecke H,O des Dreiecks verbindet. Es sollte dann beim Behander Kristall 
der Verbindung mit Wasser sich derjenige Bodenkörper ausscheiden 5 mit deı 
dessen Isotherme von dieser Geraden geschnitten wird. Es ist die Gefund 

bei 25° die Kurve AB, auf der das neutrale Phosphat Mn;(PV,; 

1 Bodenkörper ist. Zwar fällt bei dem in der Figur benutzten Massstab Für K 
| der. Punkt A praktisch mit dem Eckpunkt des Dreiecks zusammen, @ a 


die Löslichkeit des Manganophosphates in Wasser bei 25° ausser 
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ordentlich klein ist. De facto liegt natürlich A sehr nahe der Ecke 
1,0 auf der Dreiecksseite, die 7,0 und Mn,(PO,), verbindet. Folgende 
Versuche wurden ausgeführt: Die Diphosphatomanganosäure, die weisse 
mit einem schwachen Stich nach rosa gefärbte Kristalle bildet, wurde 
durch scharfes Absaugen von der anhaftenden Mutterlauge möglichst 
weitgehend befreit und dann in Wasser gelöst. Dabei bildete sich 
zunächst eine klare Lösung, die aber nach kurzer Zeit ein feines 
schwach rosa gefärbtes Pulver ausschied, das mit Wasser ausgewaschen 
und im Exsikkator über Schwefelsäure getrocknet, bei der Analyse 
22.03 bzw. 42.34%, Mn und 4851 bzw. 48-48°%/, PO, ergab. Es lag 
hier also das Salz Mn,/PO,)».2 H,O vor, dem 42.16°/, Mr und 48.63 /, 
PO, entsprechen. Es erfolgt demnach die Zersetzung der Diphosphato- 
manganosäure mit Wasser in der Weise, dass zunächst nicht das 
wasserfreie neutrale Phosphat, sondern das neutrale Phosphat mit 
2 Molekülen Kristallwasser als Bodenkörper auftritt. Dieses wasser- 
haltige Salz ist bei 25° kein stabiles Kristallisationsprodukt; seine 
instabile Löslichkeitskurve, die wir nicht bestimmen konnten, muss 
daher oberhalb der Kurve AB verlaufen. 

Die Zersetzung der Diphosphatomanganosäure durch Wasser erfolgt 
so langsam, dass man die Verbindung annähernd rein dadurch erhalten 
kann, dass man die von der Mutterlauge befreiten Kristalle schnell 
mit Wasser auswäscht und sie dann im Exsikkator über Schwefelsäure 
bis zur Gewichtskonstanz trocknet. Dabei verlieren die Kristalle 
2 Moleküle Wasser und man erhält die Verbindung A,[Mn/PO,) . H,O: 
Gefunden: Mn: 20-.47%/,, 20.600; PO,: 71-.08%/,, 71-20° ,. 
Für H,'MniPO,),). H,O 


berechnet: Mn: 20.57 °/,; PO;: 71.179. 


/ur Darstellung des Kaliumsalzes wurde eine annähernd gesättigte 
Lösung der Diphosphatomanganosäure in 30 norm. H,PO, hergestellt 


; und diese mit. so viel Pottasche in der Kälte versetzt, dass die Lösung 


noch 12fach normal sauer war. Es schied sich dann aus der Lösung 

nach einiger Zeit ein rosa gefärbtes Kristallpulver ab, das sich aus 

Wasser gut umkristallisieren liess und dabei rosa gefärbte lange 

Kristallnadeln gab. Die Zusammensetzung dieser Kristalle stimmte 

mit der Formel X,H'Mn(PO,)\.5H,O gut überein: 

Gefunden: K: 26-04%,, 26-10%/,; Mn: 11-92°/,, 11-980; 
PO;: 41-96%,, 41-800),,. 


f Für K,H{Mu(PO,)].5H,0 
berechnet: K: 25-87 0/,; Mn: 12.129); MINEN 
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Die Analyse der freien Säure wurde in der Weise ausgeführt, das 
nach Lösen der Kristalle in Salpetersäure die Phosphorsäure mi: 
Ammoniummolybdat und das Mangan als Ammoniummanganophosphat 
gefällt wurde. Beim Kaliumsalz erwies es sich als notwendig, vor der 
Bestimmung des Mangans das Kalium als Perchlorat zu entfernen, in 
welcher Form es auch gewogen wurde, weil sonst die Ausfällung de 
Mangans nur unvollständig gelang. 

Endlich wurde auch noch das Natriumsalz der Diphosphatomangan.- 
säure dadurch erhalten, dass 30 norm. H,PO, annähernd mit der 
Phosphatosäure gesättigt und dann so viel wasserfreie Soda zugesetzt 
wurde, dass die Lösung noch 7 bis 10fach normal sauer war. Es fie] 
dann das schwach rosa gefärbte Natriumsalz in feinen Kristallen aus 
die sich ebenfalls aus Wasser umkristallisieren liessen. Dem erhaltenen 
Salz kommt die Formel Na,H,[Mn(PO,)).4 H,O zu, die folgendermassen 
sichergestellt wurde: Beim Glühen des Salzes sollten nach der Gleichung; 

Na,H,Mn{PO,)».4H,0 > 2 NaPO, + MnO +50OR; 
5 Moleküle Wasser entweichen, entsprechend einem Glühverlust von 
24.67°/,. Gefunden wurde bei zwei Bestimmungen ein Glühverlus 
von 24.89 und 24.90%/,. 

Die weitere Analyse ergab: | 

Gefunden: Na: 12.490%),, 12-.40%/,; Mn: 14-85°%/,, 14-96°,; 
PO,: 52.24°/,, 52.210),. 

Für NaH,[Mn{PO,),].4H,0 

berechnet: Na: 12.60°/,; Mn: 15-040/,; PO,: 52.06°, 

Betrachtet man zusammenfassend die Ergebnisse der vorstehenden 
Untersuchung, so darf als sichergestellt angenommen werden, dass der 
aus Lösungen von Manganphosphat in konzentrierter Phosphorsäure 
kristallisierenden Komplexverbindung von Manganophosphat und Phos- 
phorsäure dieKonstitution einer Diphosphatomanganosäure zuzuschreiben 
ist, weil einerseits die Überführungsversuche eindeutig die Existenz 
eines manganhaltigen Anions beweisen und weil es andererseits ge- 
lungen ist, wohl charakterisierte Alkalisalze dieser Säure darzustellen. 
Von diesen ist das Salz K,H{Mn(PO,))].5 H,O deswegen von Interesst, 
weil in ihm 3 von den 4 Wasserstoffatomen der als 4basisch aı- 
genommenen Säure durch Metall ersetzt sind. Wieviel Koordinations- 
stellen in ihr der Phosphatorest besetzt, ist fraglich. Denn auch bei 
den Phosphatosäuren dreiwertiger Metalle ist die Frage, ob der Phos 
phatorest zwei oder drei Stellen besetzt, noch strittig. Weinland' 


1) Einführung in die Chemie der Komplexverbindungen, 2, Aufl., S.145 und 221 19% 
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nimmt an, dass in der Di- und Triphosphatoferrisäure der Phosphatorest 
zwei Koordinationsstellen in Anspruch nimmt, während Dede!) in der 
Phosphatotrichloroferrisäure |[FePO,Cl,,H,, deren Auftreten er in den 
farblosen Lösungen von Ferrichlorid in Phosphorsäure vermutet und 
Julius Meyer?) in der Diphosphatomanganisäure dem Phosphatorest 
drei Koordinationsstellen zuschreiben. 


Ergebnisse der Arbeit. 


I. Durch Überführungsmessungen wurde festgestellt, dass in der 
Lösung von Manganophosphat in hochkonzentrierter Phosphorsäure 
eine komplexe manganhaltige Säure vorhanden ist, bei der das Mangan 
ein Bestandteil des Anions ist. 

2. Durch Aufnahme der Isothermen des ternären Systems Mn,(PO,), 
— H,PO, — H,O bei 25° und 55° wurde gezeigt, dass dieser Säure 
die Formel H,[Mn(PO,)).3H,0 zukommt; sie also als eine Diphosphato- 
manganosäure anzusprechen ist. 

3. Es wurde das Kaliumsalz K,H[{Mn(PO,),]).5H,0 und das 
Natriumsalz Na,H,/Mn(PO,)]. 4 H,O von dieser Säure dargestellt. 

4. Beim Trocknen im Exsikkator über Schwefelsäure geht die Säure 
H,'Mn‘PO,)).3 H,O unter Wasserabgabe über in H,[Mn(PO,)]. 1H,0. 


| Durch Wasser wird sie zersetzt unter Ausscheidung von Mn;(PO,).2H3,0. 


5. In dem Temperaturgebiet zwischen 25 bis 55° existieren als 
stabile Bodenkörper neben Phosphorsäure verschiedener Konzentration 


E nur die Verbindungen Mnzs(PO,), MnHPO, und H,[Mn’PO,.\.3H,0. 


!) Zeitschr. f. anorg. Chemie 121, 361 (1922). 
2) Loe. eit. 


Stuttgart, im Juni 1926. 








Einige Untersuchungen über basische Chromi- 
verbindungen. 


Von 
Niels Bjerrum und Carl Faurholt. 
‚Aus dem chem. Labor. d. Tierärztlich. u. Landwirtschaftlich. Hochschule in Kopenhagen, 


(Eingegangen am 2. 7. 27.) 


1. Erhitzt man Chromisalzlösungen mit oder ohne Zusatz von Basen, 
so wird ein Teil des Chroms in „latent basische* Verbindungen über- 
geführt, in welchen das CGhromihydroxyd selbst bei Anwesenheit eines 
Überschusses von Säure weniger als drei Äquivalente Säure bindet 
In diesen Verbindungen ist somit ein Teil des Hydroxyls des Chromi- 
hydroxyds maskiert. Diese latent basischen Verbindungen können bein 
Chrom scharf von den „wahren basischen“ Verbindungen, die sich 
schon in der Kälte momentan mit Säuren vereinigen, unterschieden 
werden !). 

Die Menge von maskiertem Hydroxyl wurde früher!) mit Hilfe 
von Wasserstoffionenkonzentrationsmessungen in den abgekühlten Lö- 
sungen bestimmt. Wir haben in diesen Untersuchungen die Bildung 
der latent basischen Chromiverbindungen in anderer Weise verfolgt, 
indem wir die Menge des Chroms bestimmten, die nach der Erhitzung 
noch in der ursprünglichen Hexaquochromform, Or(H,0),++*, vorhanden 
war, oder mit Säure in der Kälte in diese Form schnell übergeführt 
werden konnte (wahre basische Verbindungen). Da mit Nitratlösungen 
gearbeitet wurde, und Nitration mit Chrom unter den angewandten 
Umständen keine Komplexe bildet, so durften wir annehmen, dass deı 
Rest des Chroms als latert basische Verbindung vorhanden war. 

2. Es handelte sich bei diesen Untersuchungen um die Bestimmung 
von Hexaquochrom in recht verdünnten (bis zu 0.01 molaren) Lösungen. 
Daher konnte die Ausfällung mit Chlorwasserstoff als Chlorid?) oder 


1) N. Bjerrum, Studier over basiske Kromiforbindelser, Diss. S. 81—133, Kopen- 
hagen 1908; Zeitschr. f. physik. Chemie 783, 723 (1910). 

2), N.Bjerrum, Kgl. Danske Vid. Selsk. Skr, Kopenhagen (7) mat.-naturv. Aid. 4 
79 (1907); Ber. d. D. Chem. Ges. 39, 1597 (1906); Zeitschr. f, physik. Chemie 59, 5% 
(1907); Studier over basiske Kromiforbindelser, Diss. S. 105. Kopenhagen 1908. 





mit Schw 
Auch die 


so grosse 
entstande 
quantil ati 


Bestimm 
3. 2 


setzt, Na 
nach wei 
alaun au 
2 Vol. W 
iedesmal 
dann na 
dation ii 
Salzsäur: 
Wie 
Mutterlaı 
0002 m 
diesen Kk 
ständige 
', Volur 
In 
Schwier 
grüne, I 
dales Ü 
zeigte S 
satz voI 
von mil 
fällten N 
mit nur 
Um 
schlag ı 
von die 
Alaunfä 


1\ 


N 

I. anorg, | 
N 

I 





Jasen, 


über- 


eines 
indet, 
roMi- 
bein 

sich 
jeden 


Hilfe 
ı Lö- 
dung 
folgt, 
zung 
nden 
führt 
ingen 
ıdten 
3 der 


nung 
Igen. 
oder 


\Open- 


‚fd. 4, 
), 58 


Einige Untersuchungen über basische Chromiverbindungen. 585 


mit Schwefelsäure und Alkohol als Sulfat!) nicht angewandt werden. 
Auch die Fällung als Kaliumalaun 2) war nur unter Anwendung von 
so grossen Mengen Alkohol brauchbar, dass dadurch Schwierigkeiten 
entstanden. Wir fanden indessen, dass es möglich ist, das Hexaquochrom 
quantitativ als Cäsiumalaun nach folgendem Verfahren auszufällen. 


Bestimmung von Hexaquochrom durch Ausfällung als Cäsiumalaun. 
3. 20 cm? verdünnte (etwa 0-01 molare) Chromlösung wird mit 
0.2 bis 0.3 em? etwa 2 norm. Schwefelsäure und 1 g Cäsiumsulfat ver- 
setzt, Nach 25 Minuten werden 10 cm3 96°/,igen Alkohols zugefügt, und 
nach weiterem Stehen in 5 Minuten wird der Niederschlag von Cäsium- 
alaun auf einem kleinen Filter abfiltriert und mit verdünntem Alkohol 
2 Vol. Wasser + 5 Vol. 96°/,igen Alkohol) ausgewaschen (viermal, 
jedesmal mit etwa 8 cm?). Die Menge des Chroms auf dem Filter wurde 
dann nach R. Weinland?) durch Titrierung mit Thiosulfat nach Oxy- 
dation in alkalischer Lösung mit Wasserstoffperoxyd und Zusatz von 
Salzsäure und Kaliumjodid bestimmt. | 

Wie Kontrollversuche zeigten, blieb bei diesem Verfahren in der 
Mutterlauge + Waschflüssigkeit nicht mehr Hexaquochrom, als etwa 
(‚0002 molarem Chrom in der ursprünglichen Lösung entspricht. Um 
diesen kleinen Betrag ist somit zu korrigieren: Um eine ebenso voll- 
ständige Fällung in Form des Kaliumalauns zu erreichen, wären statt 
', Volum Alkohol 8 Volume notwendig gewesen. 

In einer Reihe von Fällen stiessen wir auf die besondere 
Schwierigkeit, dass bei der Alaunfällung neben dem Alaun auch eine 
grüne, basische Verbindung ausgefällt wurde, die am besten als kolloi- 
dales Chromihydroxyd bezeichnet werden kann. Dieser Niederschlag 
zeigte sich schon bei Zusatz von Schwefelsäure, und wurde bei Zu- 
satz von Cäsiumsulfat und Alkohol etwas vergrössert. Einige Analysen 
von mit Schwefelsäure bzw. mit Schwefelsäure und Alkohol ausge- 
fällten Niederschlägen zeigten, dass es sich um basische Chromisulfate 
mit nur 0-28 bis 0-47 Äquivalenten SO,-- pro Or handelte. 

Um diese Schwierigkeit zu überwinden, wurde der Alaunnieder- 
schlag mit 50 em? Wasser behandelt und die Alaunfällung in 20 cm? 
von dieser Lösung wiederholt. Der Niederschlag von der zweiten 
Alaunfällung wurde in 50 cm? Wasser gelöst, und die elektrische Leit- 


') N. Bjerrum, Studier over basiske Kromiforbindelser, S. 98. Diss. 1908; Zeitschr 
"anorg. Chemie 119, 66 (1921). 

°) N. Bjerrum, Zeitschr. f. anorg. Chemie 119, 66 (1921). 

) R, Weinland, Zeitschr. f. anorg. Chemie 49, 165 (1906). 
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fähigkeit von dieser Lösung bestimmt. Daraus wurde der Hexaqu- 
chromgehalt berechnet. Wir konnten nämlich jetzt annehmen, das 
die Leitfähigkeit ausschliesslich von Alaun herrührte. Im voraus waren 
frische Chrominitratlösungen (die alles Chrom als Hexaquochrom ent- 
halten) derselben Behandlung unterworfen worden und dadurch der 
Zusammenhang zwischen der Leitfähigkeit der Lösung der zweiten 
Alaunfällung und dem Gehalt der ursprünglichen Lösung an Hexaquo- 
chrom bestimmt. Alle Hexaquochromgehalte der Tabelle 1 sind kon- 
duktometrisch in dieser Weise gewonnen. 

4. Ausser der Bestimmung von Hexaquochrom durch Alaunfällung 
wurde auch die Menge „kolloidales Chromihydroxyd“ bestimmt, die in 
20 em? mit 0.2 cm? 2 norm. Schwefelsäure und 10 cm3 96 %/,igem Alko- 
hol ausgefällt wurde. Dadurch wurde es möglich, zwischen zwei Arten 
von latent basischem Chrom zu unterscheiden: das typisch kolloide, das 
mit Schwefelsäure und Alkohol ausfällt, und das wenig oder gar nich! 
kolloide, das mit Schwefelsäure und Alkohol nicht ausfällt. 

5. In der folgenden Tabelle 1 sind unsere Resultate der Unter- 
suchung von Chrominitratlösungen, erhitzt auf 75° ohne oder mit Zu- 
satz von Natriumhydroxyd, gesammelt. 

Das angewandte Chrominitrat war aus Chromsäureanhydrid dar- 
gestellt durch Reduktion mit 3 %/, Wasserstoffperoxyd bei Anwesenheit 
eines kleinen Überschusses von Salpetersäure, Eindampfung bis zur 
Kristallisation und zweimaliger Umkristallisation aus Wasser. 

In der Tabelle ist die prozentuale Verteilung des Chroms aul: 
1. Hexaquochrom, 2. latent basisches, mit Schwefelsäure und Alkohol 
nicht fällbares Chrom, 3. latent basisches, mit Schwefelsäure und 
Alkohol fällbares Chrom, angegeben. Man darf jedoch bei diesen Zahlen 
nicht auf eine grössere Genauigkeit als einige Prozente rechnen. 

Aus den Zahlen ist zu ersehen, dass bei 75° in kurzer Zeit — ein 
oder einige Tage — ein Gleichgewicht zwischen Hexaquochrom und dem 
mit Schwefelsäure und Alkohol nicht fällbarem latent basischen Chrom 
sich einzustellen scheint. Dagegen tritt die Bildung des mit Schwelel- 
säure und Alkohol fällbaren latent basischen Chroms äusserst langsam 
ein; es kann aus den Daten der Tabelle nicht ersehen werden, ob 
man in der angewandten Versuchszeit von 3 bis 4 Monaten Gleich- 
gewicht in bezug auf diese Bildung erreicht hat. 

Es ist interessant zu bemerken, wie mit steigender Bildung von 
mit Schwefelsäure fällbarem Chrom das Gleichgewicht zwischen Hexa- 
quochrom und mit Schwefelsäure nicht fällbarem Chrom verschoben 
wird, und zwar in der Richtung einer Vergrösserung der Hexaquochrom- 
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menge. Dies steht sicher mit dem gleichzeitig vergrösserten Säuregra 
der Lösung in ursächlichem Zusammenhang. 

6. Lehrreich für das Verhalten von Chromisalzlösungen bei lan.. 
dauernder Erhitzung sind folgende zwei Versuche, in welchen Lösungen 
längere Zeit mit Rückflusskühler gekocht wurden, unter Ersetzung der 
kleinen Menge verdampften Wassers. 

Eine 0.1 molare Chrominitratlösung war nach 74tägigem Kochen 
noch klar; nach weiterem Kochen von 30 Tagen war die Lösung aber 
ganz unklar und setzte beim Stehen einen weissgrauen Niederschla, 
ab, der sich leicht abfiltrieren liess. Eine Analyse der filtrierten Lösung 
zeigte, dass 91 ®/, des Chroms ausgeschieden war. Von den restierenden 
90/, waren 8 °/, Hexaquochrom und 1 ®/, latent basisches, mit Schwefel. 
säure nicht fällbares Chrom. Eine Titrierung mit Natriumhydroxvd und 
Phenolphthalein zeigte, dass die Lösung in bezug auf Salpetersäure, frei 
oder an Chrom gebunden, noch 0-3 normal war. Es ist daraus zu eı- 
sehen, dass die Lösung während des langen Kochens keine Basen von 
dem angewandten Jenaglaskolben in merkbarem Grade aufgenommen hat, 

Der weissgraue Niederschlag besass nach Trocknung über Schweftl- 
säure recht nahe die Zusammensetzung Cr,O0;, 2H,0 (durch Glüh- 
verlust bestimmt). 

Eine 0.1 molare Lösung von Ur(NO;3); + 2 NaOH enthielt nach acht- 
tägigem Kochen 83 °/, basisches Chrom, fällbar mit Schwefelsäure 
Nach 38 Tagen war die Lösung noch klar. Nach im ganzen 68tägigen 
Kochen hatte sich ein reichlicher grüner Niederschlag gebildet. Die 
abfiltrierte Lösung enthielt nur 10°), des Chroms, und davon waren 
8-5 0/, Hexaquochrom und 1-5 °/, latent basisches mit Schwefelsäure 
und Alkohol fällbares Chrom. Titrierung der Lösung und des darin au'- 
geschlemmten Niederschlags mit Natriumhydroxyd und Phenolphthalein 
zeigte, dass das System immer 0.1 normal in bezug auf Salpetersäure, 
frei oder gebunden an Chrom, war, und dass das Glas somit nich! 
merkbar angegriffen war. Dagegen enthielt die Lösung allein nur 
0.091 normal Salpetersäure, der Niederschlag hat somit 9°/, der Sal 
petersäure gebunden. 

Bei Dialyse gegen reines Wasser in einem Kollodiumsack wurd 
aus dem Niederschlag eine opalescierende grünliche Kolloidlösung er- 
halten, die jedoch so unbeständig war, dass eine Probe beim Schütteln 
ausflockte. Bei Eintrocknen und Trocknung über Caleiumchlorid zu 
konstantem Gewicht ergab die kolloidale Lösung ein Chromhydroxvd, 
das nach seinem Glühverlust recht nahe die Zusammensetzung (3), 
2 H,O besass, 
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Diese Versuche zeigen, dass das latent basische, mit Schwefelsäure 
fällbare Chrom selbst bei 100° äusserst langsam gebildet wird. Alles 
deutet darauf hin, dass die bei 75° beobachtete Bildung vpn mit Schwefel- 
säure fällbarem basischen Chrom in der bei diesen Versuchen ange- 
wandten Versuchszeit von 3 bis 4 Monaten ihr Maximum nicht er- 


reicht hat. 


7. Zur Bestimmung von Totalchrom in unseren Lösungen wurde 
in den meisten Fällen Oxydation mit Wasserstoffperoxyd in alkalischer 
Lösung und Titrierung der gebildeten Chromsäure mit Thiosulfat nach 
Zusatz von Salzsäure und Kaliumjodid angewandt. Diese Methode 
zeiste sich indessen unbrauchbar bei Anwesenheit von kolloidem mit 
Schwefelsäure fällbarem basischen Chrom, da Wasserstoffperoxyd in 
alkalischer Lösung nicht imstande war, dieses Chrom vollständig zu 
oxydieren. In diesen Fällen wurde das Chrom mit Ammoniak aus- 
sefällt und abfiltriert, das Filter in einem Platintiegel weggebrannt und 
der Rückstand mit einer Mischung von Natrium- und Kaliumkarbonat 
über starker Gebläseflamme geschmolzen, bis er gelöst war, und dann noch 
10 Minuten, worauf das gebildete Chromat wie gewöhnlich titriert wurde. 

In Tabelle 2 ist das Verhalten verschiedener Chromilösungen gegen- 
über alkalischem Wasserstoffperoxyd mitgeteilt. 


Tabelle 2. Verhalten einiger Ghromilösungen gegenüber 
alkalischem Peroxvd. 
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0.01 mol. Or{NO3)3 . . 7% frisch 100 100 
0-1 mol. [Or(NO3)3 + NaOH). . 2.8 Tage bei 75° 100 
0.05 mol.[Or(NO3)3a +2 NaOH). 28 „ „ A i 9g9—100 
0.01 mol. [Or\NO3)3 + 0-5 NaOH) 107 „ „ & : % 
0.01 mol. [Or(NO3)3 +1-5 NaOH) 160 „ ,„ 2 10 

0.1 mol.[Or(NOs)3 +2 NaOH .| 38 „ 2 85 


» gr m m - 


Die Lösungen 1 und 2, die nur Hexaquochrom oder basisches Chrom, 
nicht fällbar mit Schwefelsäure, enthielten, wurden schon bei gewöhn- 
licher Temperatur oxydiert. Setzt man Wasserstoffperoxyd zu den 


4 alkalisch gemachten Lösungen, werden sie sogleich gelb. Das ist bei 
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den vier anderen Lösungen nicht der Fall. In Lösung 3 kann man 
doch noch die Oxydation beim Kochen hinreichend durchführen. Wen 
grössere Mengen nicht oxydierbaren Chroms vorhanden sind, wird die 
Lösung beim Kochen mit alkalischem Wasserstoffperoxyd ganz trübe 
Bei den Lösungen 4 und 5, wo etwa 95 %/, des Chroms oxydiert wurden. 
gelang es, die Oxydation nach vorausgegangener Eindampfung mit starker 
Salzsäure quantitativ durchzuführen. Dieses Verfahren war indessen 
nutzlos gegenüber der meist resistenten Lösung Nr. 6, in welcher nur 
85 0/, des Chroms oxydiert wurden. Hier schien das Chrom nach einer 
solchen Salzsäurebehandlung sogar noch unvollständiger oxydierbar 
zu sein. 

8. Mittels elektrochemischer Wasserstoffionbestimmungen hat der 
eine von uns früher!) die Menge von maskiertem Hydroxyl in erhitzten 
Chromisalzlösungen bestimmt. Diese Untersuchungen wurden mit dem 
System Chromichlorid + Baryumhydroxyd durchgeführt. Es ist indessen 
sicher erlaubt, die dadurch gewonnenen Resultate auf das hier unter- 
suchte System Chrominitrat + Natriumhydroxyd zu übertragen. 

In Tabelle 3 sind die Resultate zusammengestellt für die Fälle 
wo dieselben Konzentrationen nach beiden Methoden untersucht wurden. 
Es handelt sich in allen Fällen um Lösungen, die nur wenige Tag 
auf 75° erhitzt gewesen sind. 








Tabelle 3. 
Molarität Aquivalente Bias | Eaaaae ast- Anzehl von | Anzahl von mäs- 
Base zu- | ae maskierten | kierten OH pro 
des 5 auf 75° | sches Chrom | 
Chromisalzes | ER | in Tagen | in Prozent OR pro | Or-Atom im Iaten 
|  Or-Atom zei 100 Cr | basischen Chrom 
01 _ 3bzw.4 | 176 wi: 1 1-14 
0-05 E= 7 | 20-1 25 | 1-24 
0.01 _ } | 31-4 40 1-27 
0.05 0-5 1 bzw.5 47-3 | 57 | 1-21 
0-05 1 B:., 67.0 103 | 1-54 
0-05 2 89 | 179 2.01 


In der vierten Kolumne ist die Gesamtmenge von latent basischen 
Chrom in Prozenten vom Gesamtchrom angegeben. In der fünften 
Kolumne ist die Anzahl maskierter Hydroxylgruppen pro 100 Chrom- 
atome berechnet. Endlich ist in der sechsten Kolumne die Anzahl mas- 
kierter Hydroxylgruppen, die in den latent basischen Verbindungen pro 


4) N. Bjerrum, Studier over basiske Kromiforbindelser, S. 81—133, Diss. Kopen- 
hagen 1908. 
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Chromatom vorhanden sind, angegeben. Mit abnehmender Prozent- 
menge von latent basischem Chrom scheint diese Zahl sich 1 zu nähern. 
Die zuerst gebildete latent basische Verbindung scheint somit pro Chrom- 
atom eine maskierte Hydroxylgruppe zu enthalten. In den Lösungen 
mit viel latent basischem Chrom sind aber grosse Mengen latent basi- 
sche Verbindungen mit mehr als einer Hydroxylgruppe maskiert pro 
Chromatom vorhanden. 


Zusammenfassung. 


; 1. Es wird eine Methode zur Bestimmung von Hexaquochrom, 
Or(H,0),***, durch Ausfällung als Cäsiumalaun angegeben. 

2. Mittels dieser Methode wurde die Menge latent basischer Ver- 
bindungen in Chrominitratlösungen, die ohne oder mit Basenzusatz auf 
75° erhitzt gewesen sind, bestimmt. 

3. Weiter wurde die Menge von kolloidalem, mit Schwefelsäure (und 
Alkohol) fällbarem latent basischem Chrom in diesen Lösungen bestimmt. 

4. Das Gleichgewicht in bezug auf wenig oder nicht kolloidale 
latent basische Verbindungen scheint sich bei 75° in wenigen Tagen 
einzustellen. Dagegen ist die Bildung von kolloiden latent basischen 
Verbindungen bei dieser Temperatur selbst nach 3 bis 4 Monaten noch 
& nicht zu Ende. 


| 5. Durch Vergleich mit älteren Bestimmungen von der Menge 
| maskierten Hydroxyls in erhitzten Chromisalzlösungen wurde das Ver- 
|hältnis zwischen Chrom und maskiertem Hydroxyl in den latent basi- 
Ö schen Verbindungen berechnet. 
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Constaney of pressure during isothermal conden- 
sation or vaporization as a criterion for purits. 
By 


Edward W. Washburn!). 
(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 1. 7. 27.) 


1. Introduetion. 


The pressure limits within which a vapor can be isothermall 
condensed (or the liquid evaporated) are frequently given as eviden« 
of the purity of a chemical substance. Not infrequently this is the 
only evidence given and it is not further elaborated in quantitative terms 
The purpose of this paper is (1) to emphasize the inadequacy of thi 
evidence as a general criterion of purity and (2) to show that, iı 
cases where such evidence is of value for this purpose, the amou! 
of impurity present can, in principle at least, be calculated. 

In order to give a quantitative interpretation to this criterion ı 
purity the following two conditions must be satisfied: 

(a) Evidence must be shown (e. g., by means of appropriate ex- 
periments at different temperatures) that the supposedliy pure substan« 
cannot be a constant-boiling mixture; and 

(b) the impurity present must consist of a single substance?) an 
certain facts concerning this substance must be known. If nothing is 
known concerning the nature of the impurity present, or, in man 
cases, if more than one impurity is present, complete condensation ır 
vaporization within small pressure limits is no proof of a high deg« 
of purity. 


1) Chief, Chemistry Division, U. S. Bureau of Standards. Editor-in-Chief, Inter 


national Critical Tables. 
2) Or of a mixture of substances having approximately identical values oft 


Henry’s-law constant, in which case they may be treated as equivalent to a single sub 


stance whose mole fraction in the mixture is equal to the sum of the mole fractions 
the actual impurities present. 
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2, Caleulation of the Amount of Impurity Present. 


In the following discussion the approximately pure substance will 
pe called A and the impurity, B. The data necessary for the cal- 
culation are 

l. k,, the Henry’s-law constant for the impurity B in the solution 
/or, in some eircumstances, p,, the vapor pressure of pure A as an 
alternative; 

2. 9, the equilibrium pressure when the system is composed of 
a (negligibly) small quantity of vapor and a large quantity of liquid 
Case I); and 

3.4, = Pa —Pı, Where p, is the equilibrium pressure when the 
system is composed of a (negligibly) small quantity of liquid and a large 


| quantity of vapor (Case II). 


All of the above values are for the same temperature. 

Let p4, Pa = the partial pressures for the twophase equilibrium; 

4, 25 = the mole fractions of the components in the mixture; and 

Y4, Y» = the 'mole fractions in the small quantity of liquid phase 
present in Case II. 

For the purpose of estimating a small amount of impurity it will 


| be sufficiently exact to assume the validity of Dalton’s law and the 


gas laws for the vapor phase and of Henrv’s and Raoult’s laws for 
{he liquid phase and we can then write the following relations: 


Case |. 
p=Pp,+Pp=Pp,+ %olks —P,): 


Case Il. 


Pr = knyn (Henry) 
pa=p,(l—yı) (Raoult) 
RRTER. .. 

Pı 

Pat Ps = pP (Dalton). 


Gombining these equations gives 
= kz(pı — P,) 
Pılka — P,) 
Equations (5) and (6) may now be combined so as to eliminate 
either p, or k,. Eliminating the former gives 


1, = kz(p2 — Pı) ee kpd 


ee E— @ 
Pıpa + ka — 2pıkz (pe — kp)? + A(2kz — po) 


Zeitschr. f. physik. Chemie. Cohen-Festband. 38 
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and the latter gives 





(142) 
PR... „Base „Sc ud <} RER al 
2pı P, — Pıpa — Pı P% +25 + & 


8) 


1.79 
(1 Er 5) 
= approx - ———— 





where ö=p, — ps. 


Equation (8) evidently has no very general applicability becaux 
if the substance is reasonably pure, ö willbe an unknown quantity in 
most cases. An exceptional case will be considered further below. 
The mole fraction ef the impurity must therefore ordinarily be con- 
puted from equation (7). 


Equation (7) requires the value of k,, which in many cases will 
perhaps not be known. It may be noted, however, that for certain 
classes of substances the impurities most diffieult to remove by the 
usual processes of purification are those which most closely resemble 
the substance which is being prepared and for many such cases the 
mixture may be assumed to be an ideal solution in which case k,=p,, 
the vapor pressure of pure B. 


3. The Measurement of »». 


Inspection of equation (7) shows that if 7 is directly measured, 
no great accuracy is required in the measurement of ps, unless p 
happens to be close to k, in which case the situation is a hopeles 
one in any event as will appear later. A very rough value (say +10 
to 20 per cent) is all that is required for 9. The selection of a proper 
order of magnitude for ps is, however, necessary because it has a 
important influence on the magnitude of 4 which is the significant 
quantity in equation (7). As ps increases, 7 increases, and consequentli 
2 should be taken as high as possible. It is necessary, however, {0 
keep ps within the region of pressures where the laws of perfect gases 
and of dilute solutions are approximately obeyed. It will, therefore, 
usually be most convenient to take ps equal to one, or at most to n0l 
more than a few, atmospheres. In other words the experimental value 
called for should be measured in the neighborhood of the normal boiling 
point of the liquid. 
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4. The Measurement of A. 


If the kz of the suspected impurity is very small in comparison 


| with ps, the true value of 4 might be large but would be difficult to 


determine accurately without special technique owing to the fact that 
p, under these conditions is extremely sensitive to the volume of the 
liquid phase which volume is extremely small for the value of p, implied 


in equation (7). The true value of 4 might under these conditions be 


{wo to five times the value which would be found by the usual tech- 
nique. This is shown graphically for one mole in Fig. 1. From this 
figure it is evident that while the true value of 4 for this case is 
698 mm, the value corresponding to the appearance of say 0-1 cm3 of 
liquid (= ea. 0.001 ®/, ofthe total volume) is only 20 mm. If therefore 
this method is to be used as a measure of the amount of such an 
impurity, a special technique would be necessary. As a matter of fact, 
however, this condition can never be met with in the case of sub- 
stances whose purification has involved a reasonably careful distillation 
fractionation, because all impurities with low values of k, are obviously 
easily and very completely removed by one or two fractionations. 

It follows therefore that substances with very small values of k, 


| can not be present except in negligible traces. It is also obvious that 


pı and hence / can not be sensitive to small variations in the volume 
of the liquid phase of Case Il, because such a sensitivity implies the 


‘presence of an impurity easily removable by further fractionation. The 
/ determination of 4 will not therefore require the use of very small 


liquid volumes if fractionation has been properly conducted. 
If the substance A is very pure, i. e., if xz and consequently 4 


‚are very small, / is most conveniently determined by placing the 


small initial condensate (or the small vaporization residue) on one 


side, and a portion of the complete sample on the other side, of a 
;sufficiently sensitive differential manometer, care being taken to insure 


uniformity and identity in temperature for both liquids. The actual 


temperature used, provided it is in the neighborhood of the boiling 


point of the substance A under p» mm, is not important, however, 


‚since 4 varies but slowiy with the temperature. 


5. The Relation between / and %k,. 


Fig. 2 shows graphically the manner in which 7 varies with kz 
for different values of zz. From these curves a number of conclusions 
may be drawn. For example, if less than 0-01 mole per cent of im- 
\ 38* 
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purity can be considered negligible, then if the substance A has been 
purified until 42 mm Hg, the impurity present must either be 





mn 


For 8-2 
Ay= 21450 


X, -0.0001 


— 
DE -0.00 
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J 4 
3- APR (mm ng) 
Fig. 2. 


I negligible or must have a value of k, Iying between about 25 and 
‚22.000, and if 4=0.01mm Hg then k, must lie between 430 and 
1190, ete. As k, approaches ps, 4 approaches zero and at the 
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limit = p=p, 4=0 and the right hand side of equation 7 
becomes indeterminate. Equation (7) cannot therefore be applied in 
the neighborhood of k, = ps» because in this region Pa —= kz will be for 
all practical purposes an unknown quantity. For the use of equation $ 
in some cases where %k, it unknown, see below. 


6. Accuracy required in %, and in A. 
100 dx, 


Tp 


wi 


the required percentage accuracies in kz (i e., m and in 
B 


For a given desired percentage accuracy in 25 (i e 


Ali e., nic are given by the expressions: 


= 
100 dkz DR he kp 100 dxz 
a 3, x Frag (approx). 
and 
100 un en EB — x 100 > — approx. 100 >. 
1 — zu(2 Era - u m 
B 


The variation of ae kp 


Far with k, is shown graphically in Fig. 3. 
2 B 


. 


Since the accuracy desired in x, is never large (say + 100 per cent 
the allowable error in k, will not become as small as say 20 per 
cent unless k, lies between 507 and 1140. Under these same con- 
ditions the allowable error in / would never be less than 100 per 
cent and 7 itself would never be less than 127 x, mm. In fact it 
will allways be possible, to measure 7 with more than the required 
accuracy and as a quantitative measure of purity the applicabiliti 
of the method will be practically entirely determined by the accuracı 
with which k, is known. 


7. The Use of Equation (8). 


If k, is unknown or not known with sufficient accuracy, equation » 
which does not involve k, can be used under some circumstances i 
order to calculate x,. As already pointed out equation (8) suffers fron 
the disadvantage that ö is usually unknown. That is, it can not b 
calculated from the observed p» and a value of p, recorded in tl 
literature because each of these quantities is very sensitive to ten- 
perature and temperature identity within an extremely small fraction 
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of a degree is necessary if d is to be calculable for 
t all ca 
separately measured quantities. ses from the 
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n he: quantity ö is however practically independent of temperature 
n most varies but slightly. Consequently if a small quantity of 
pure A were available in the laboratory, ö(and also +4 =p—p)) 
3 6 A 
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could be directly and easily measured and equation (8) could then be 
employed as a quantitative control test for the purity of A during its 
preparation in quantity. 


8. More than one Impurity. 


If more than one impurity is present, the magnitude of 4 is not 
necessarily a measure of purity. In fact it is mathematically possible 
for 4 to be zero with two impurities present. But even in such a 
case while condensation would begin and end at the same pressure it 
would not necessarily be constant throughout the process. The equations 
covering the case of more than one impurity can be derived but they 
are of little practical importance. 
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Der Soret-Effekt in verdünnten Lösungen. 
Von 
H. R. Bruins. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 20. 7. 27. 


In einer vertikalen Lösungssäule, in welcher ein Temperaturgefälle 
aufrecht erhalten wird, stellt sich nach einiger Zeit auch hinsichtlich 
der Konzentration ein stationärer Zustand ein, und zwar findet man 
meistens, dass nach dem Erreichen dieses Zustandes die Konzentration 


' in den kälteren Teilen höher ist als in den wärmeren. Die theoretische 


Deutung dieser als Soret-Effekt bekannten Erscheinung ist noch un- 
sicher; auch in experimenteller Hinsicht ist sie noch wenig untersucht 
worden. 

Eilert!) publizierte im Jahre 1914 eine systematische Untersuchung 
über den Einfluss der Konzentration auf den Soret-Effekt in Lösungen 
verschiedener Substanzen. Er fand in vielen Fällen eine ausserordent- 
lich starke Vergrösserung des Effekts mit zunehmender Konzentration 


' der Lösung; in sehr verdünnten Lösungen nähert sich die Konzentrations- 


verschiebung dem Werte Null. Eilert spricht die Vermutung aus, dass 


‘ allgemein in unendlicher Verdünnung überhaupt keine Konzentrations- 
‘ verschiebung mehr eintreten würde. Alsdann wäre also: 


= (0, 


=0 


R 1 de 
oa (- } 2. 


In keinem einzigen Fall aber sind die von ihm ausgeführten Mes- 


; sungen im Gebiete kleiner Konzentrationen zahlreich genug, dass es 
‚ erlaubt wäre, diesen Schluss mit Sicherheit zu ziehen. 


Man könnte a priori ein anderes, an sich gleich mögliches, ein- 


/ faches Verhalten in verdünnten Lösungen erwarten, nämlich eine An- 
 näherung an einen konstanten Wert: 


== RK. 


=0 


Lim (- 


1 de 
e 2) 


!) Eilert, Zeitschr. f. anorg. Chemie 88, 1 (1914). 
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Zur Entscheidung zwischen beiden Möglichkeiten müssen spezielle 
Messungen im Gebiete kleiner Konzentrationen ausgeführt werden; diese 
würden deshalb von Bedeutung sein, weil die Antwort auf die Frage 
ob der Effekt in unendlicher Verdünnung verschwindet oder nicht, ent- 
scheidend ist für die theoretische Deutung des Phänomens. 

Im folgenden sollen einige vorläufige Ergebnisse einer im Herbst 
1925 ausgeführten Untersuchung des Soret-Effektes in verdünnten 
wässerigen Mannitlösungen mitgeteilt werden; äussere 
Umstände haben die Fortsetzung der Versuche, welche 
zur Erreichung einer grösseren Reproduzierbarkeit 
und zur Ausdehnung der Untersuchung auf andere 
Substanzen in Angriff genommen waren, verhindert. 

Als gelöste Substanz wurde Mannit gewählt, weil 
Eilert bei organischen Substanzen, wie Rohrzucker 
und Essigsäure, eine besonders starke Erniedrigung des 
Effektes mit zunehmender Verdünnung gefunden hatte, 
Sollte sich herausstellen, dass diese Annäherung an Null 
sich sogar hier nicht bis in die grössten Verdünnungen 
fortsetzt, so wäre es sehr wahrscheinlich, dass der 
Soret-Effekt auch in allen anderen Systemen in den 
kleinen Konzentrationen niemals’ ganz verschwindet. 

Mannit hat gegenüber Rohrzucker den Vorteil 
einer geringeren Zersetzlichkeit bei längerem Erhitzen 
der Lösung. 

Das benutzte Präparat war dreimal aus Wasser 
umkristallisiert. Fünf Lösungen von verschiedenen 
Konzentrationen (nämlich 0.075, 0-05, 0.025, 0.0125 
und 0.00625 Mole/Liter) wurden durch Einwägen des 
bei 120° getrockneten Präparates hergestellt und in gut 
verschlossenen ausgedampften Jenakolben aufbewahrt. 

Die Gefässe, in welchen sich die Lösungen während der Versuche 
befanden, hatten die in Fig. 1 angegebene Form. Sie waren aus Jena- 
glas verfertigt und wurden vor der Füllung durch Ausdampfen gereinigt 
und sodann getrocknet. B befand sich in einem Thermostaten, der 
von Wasser von = 10° durchströmt wurde; der obere Teil A wurde 
umspült von Wasser von + 60°. 

Das Volum von A haben wir gross gewählt im Verhältnis zu dem 
von B, weil die in A eintretende Konzentrationsänderung in dieser 
Weise sehr gering bleibt, was eine Verkürzung der zur Einstellung des 
stationären Zustands nötigen Zeit zur Folge hat. Praktisch bleibt die 
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Konzentration in A unverändert, nur die in B wächst während des 
Versuches. 

Der Thermostat, in dem sich die Glasapparate befanden, ist sche- 
matisch in Fig. 2 wiedergegeben. Er besteht aus zwei kupfernen Ge- 
fissen A und B, zwischen denen sich eine Gummiplatte C befindet, 
welche mittels Schrauben D, E, usw. schliessend zwischen der unteren, 
resp. oberen Wand der Gefässe A und B gepresst wird. In diesen 
Wänden, sowie in der Gummiplatte befinden sich Löcher, in welche 
die Glasapparate schliessend befestigt. werden können. 







































































Fig. 2. 


Mittels einer Zentrifugalpumpe unterhält man einen konstanten 
zirkulierenden Wasserstrom aus einem grossen Thermostaten, durch A, 
und wieder zum Thermostaten zurück. 

B wird vom Wasser der städtischen Wasserleitung durchflossen. 
Die Temperaturdifferenz zwischen A und B wurde konstant auf 50° 
gehalten. Die Temperaturschwankungen betrugen während eines Ver- 
suches weniger als 0.1°C. Die Temperatur wurde sowohl in A als 
in Ban der Eintritts- und an der Austrittsstelle des Wassers gemessen. 

Vorläufige Messungen ergaben, dass der stationäre Zustand sich 
innerhalb 2 oder 3 Tagen einstellte. 

Bei den unten angeführten Versuchen wartete man immer wenigstens 


3 Tage, bevor man zur Trennung der kälteren und wärmeren Schicht 
schritt. 
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Dies geschah in der Weise, dass man die untere Schicht vorsichtig 
in eine kleine Pipette © (Inhalt + 1-5 cm?) presste (Fig. 1). Diese von 
zwei Kapillaren mit äusserst enger Bohrung versehene Pipette war schon 
vor dem Anfang des Erhitzens mittels Gummikörkchen E und Fin dem 
engen Rohr des Glasgefässes befestigt, nachdem die obere Kapillare 
mittels eines kleinen Gummischlauches und Glasstäbchens verschlossen 
war. Das seitliche, sehr enge Rohr D war durch einen Gummischlauch 
verbunden mit einem Gasbehälter, in welchem sich die Pressluft be- 
fand- In dem Schlauch wurde ein Glasrohr, in dem sich ein Queck- 
silbertropfen befand, zwischengeschaltet, zur Kontrolle der Geschwindis- 
keit, mit der die Flüssigkeit in (' gepresst wurde), 

Nach dem Füllen der Pipette wurde sie sofort herausgenommen 
und verschlossen; sodann presste man in derselben Weise einige Kubik- 
zentimeter der wärmeren Lösung aus A in eine grössere und kürzere 
Pipette. Nachdem beide Lösungen die Zimmertemperatur angenommen 
hatten, wurde die Konzentrationsdifferenz mittels eines Zeiss-Interfero- 
meters (2 cm-Kuvette) gemessen 2). 


Mit einer Konzentrationsdifferenz von 0.00625 Mole/Liter korrespon- 
diert in dem von uns benutzten Interferometer eine Verschiebung von 
218 Skalenteilen, nahezu unabhängig von dem absoluten Wert der 
Konzentration. 

Die Ergebnisse der Messungen findet man in Tabelle 1. Hierin 
haben die Buchstaben die folgende Bedeutung: 


c = die Konzentration der untersuchten Lösung (in Mole/Liter). 


n — die abgelesene Anzahl der Interferometerskalenteile, kor- 
rigiert für die (jedesmal aufs neue bestimmte) Nullage. 

& — Ca — die hieraus berechnete Konzentrationsdifferenz. 

4 @2 _ die relative Konzentrationsdifferenz. Dies ist aber nicht 
die wirklich eingetretene relative Konzentrationsdiffe- 
renz, weil die beiden Lösungen während der Messung 
dieselbe Temperatur haben, während des Versuches 
aber verschiedene Temperaturen besitzen. 


Er 4 
Den wirklichen Wert von = findet man durch Vermehrung dieser 


Werte mit 0.017 (Kolumne 6). Diese Zahl ist nämlich die relative 


1) F war durchbohrt, damit die Pressluft passieren konnte. 
2) Vgl. Zeitschr. f. physik. Chemie 108, 337 (1925). 
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Ausdehnung des Wassers bei einer Erwärmung von 10° auf 60°. (Wegen 

der grossen Verdünnung der untersuchten Lösungen ist es erlaubt, hier 

den Wert für reines Wasser einzusetzen, und ausserdem dürfen die 
| Rechnungsregeln für kleine Zahlen angewendet werden.) 


Tabelle 1. 
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icht Den mittleren Soret-Koeffizienten 


ifte- _ _t4e 
sung \ ag e dt 
ches findet man in der letzten Kolumne. 


Das Ergebnis der Messungen ist also, dass von einem Verschwinden 
ı des Soret-Effektes in äusserster Verdünnung nichts zu verspüren ist; 
‚ im Gegenteil, in dem untersuchten Gebiet ist der Koeffizient innerhalb 
‚ der Versuchsfehler konstant. Wie oben ausgeführt, darf dasselbe Ver- 
| halten auch in anderen Fällen erwartet werden. 

Zwar darf auf den hier erhaltenen absoluten Wert weniger Ge- 
{ wicht gelegt werden, weil gewisse eigentümliche Abweichungen, die 
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im Laufe der Untersuchung auftraten, darauf hinwiesen, dass die Ten- 
peratur im unteren Teil der Glasapparate nicht vollkommen homogen 
war. Das oben erwähnte Ergebnis der Versuche wird dadurch aber 
nicht beeinträchtigt. 


Zusammenfassung. 


Aus einer Untersuchung des Soret-Effekts an sehr verdünnten 
wässerigen Mannitlösungen hat sich ergeben, dass der Soret-Koeffizien: 
sich mit zunehmender Verdünnung nicht dem Werte Null nähert: 
im Gebiete genügend kleiner Konzentrationen ist dieser Koeffizient eine 
Konstante, unabhängig von der Konzentration. 


Utrecht, van 't Hoff-Laboratorium. 
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Über monochromatische Farbfilter. 


Von 
Fritz Weigert und Herbert Staude !). 
(Mit 8 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 15. 6. 27.) 


Die spektrale Reinigung von Lichtströmen kann entweder mit Mono- 
chromatoren oder mit Farbfiltern geschehen. Bei der Untersuchung von 
Strahlungsumformungen, besonders bei photochemischen Prozessen, ist 
das Anwendungsgebiet der Monochromatoren wegen der geringen In- 
tensität der durch die engen Spektralspalte hindurchtretenden Energie- 
mengen begrenzt. ‘Dagegen kann man bei Farbfiltern jede gebräuch- 
liche Methode zur optischen Lichtkonzentration anwenden (Linsen, 
Spiegel usw.). Dafür ist wieder bei dieser Reinigungsart die Notwendig- 
keit, für jedes Spektralgebiet einen besonderen Farbstoff zu verwenden, 


' und die Tatsache, dass viele Farbstoffe lichtempfindlich sind, störend. 


Unter den praktisch nicht lichtempfindlichen farbigen Gläsern und Lö- 


' sungen anorganischer Salze ist wieder die Auswahl gering, und ausser- 


dem müssen die färbenden Stoffe zum Ausfiltern enger Spektralgebiete 
ziemlich konzentriert und dunkel genommen werden, wodurch Licht- 
verluste entstehen. Für die langwelligen Farben Gelb, Orange und Rot 
existieren Keine brauchbaren Farbfilter, denn die für das Auge in diesen 


Farben scheinbar rein erscheinenden Farben lassen immer fast das 


ganze Rot und Ultrarot hindurch, so dass energetische Messungen über- 
haupt nicht mit Sicherheit auszuführen sind?). 
Da wir für bestimmte photochemische Zwecke reine rote Strahlung 


; von hoher Intensität brauchten, versuchten wir die Ausbildung brauch- 


barer monochromatischer Farbfilter auf einem ganz anderen als dem 
üblichen Wege. Die Anregung hierzu verdanken wir Herrn W. Ger- 
lach, der uns auf die seit langer Zeit bekannten „Monochrome* von 
Christiansen hinwies. 


') Vorgetragen in der Sitzung des Gauvereins Thüringen, Sachsen, Schlesien der 
Dtsch. physik. Ges. in Dresden, 9. Juni 1925. 
> Vgl. F.Weigert, Optische Methoden der Chemie, Leipzig 1927, S. 45 ff., 312. 
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Christiansen!) hatte beobachtet, dass durchsichtige pulverförmige 


ebenso € 

isotrope Substanzen, Steinsalz, Glas usw., in einem Gemisch von orga- | „isung 
a an 0. z ’ r . {e) 

nischen Flüssigkeiten, wie etwa Benzol und Schwefelkohlenstoff, je 8 ‚ondern 

nach dem Mischungsverhältnis verschiedene sehr enge Spektralgebiet | ;ischen 


aus einer Lichtquelle mit kontinuierlichem Spektrum hindurchliessen, 8 Filter! 
Man kann also die Farbe eines solchen „Monochroms“ beliebig ver- WE aurch di 
ändern. Die Erklärung dieses Phänomens ist einfach. Die Dispersions- optische 
kurve der festen Stoffe ist viel flacher als die der organischen Flüssis- Es | 
keiten (Fig. 1), und nur für die Wellenlänge A,, bei der der Brechungs- | einzigen 
exponent beider Medien derselbe ist, wird das Licht in geometrisch W Einstellu 
unverändertem Strahlengang hindurchgelassen. In allen anderen Spek- WE ‚ung, ur 
tralgebieten wird an den zahlreichen unregelmässgen Körneroberflächen 18 möglicht 
ein mit zunehmender Differenz der WE möglich 
Brechungsexponenten wachsende WE monoch: 
Anteil der Strahlung diffus reflek- Die 


en 

$ tiert bzw. gebrochen. Dieser Anteil @ sind an 
N kommt also nicht ins Auge. Je WE nur eini: 
5 grösser die Unterschiede der Neigung | nitgeteil 
? der Dispersionskurven sind, um s Als 
Q enger ist das geometrisch unverän- 8 |‚uchtkör 





derte Spektralgebiet. Durch geeignete W® .lühenden 
Wahl der verschiedenen Stoffe hat WW lampen, K 
man einen grossen Spielraum. Die fgeren Milis 
Erscheinung wurde von Le Blanc W  ' 


















zu der bekannten „optischen Schwebemethode“ zur Bestimmung des Bin 
Brechungsexponenten pulverförmiger Stoffe im Pulfrichschen Total- Waenen opt 
refraktometer ausgearbeitet. jdorf®) usv 
Einer Verwendung dieses schönen Phänomens für praktische Filter 8” Puv 

; ER RER # Abschlämı 

zwecke, die schon Christiansen empfohlen hatte, stehen aber, wie WE. as o 
es scheint, erhebliche Schwierigkeiten im Wege, da wir in der Literatur W®,.s dem ı 
keinen Fall einer Anwendung gefunden haben. Es liegt dies wahr- Wseeignet, 
scheinlich daran, dass die Monochrome wegen der Notwendigkeit eines sind. Ers 
Gemisches von zwei Flüssigkeiten mit verschiedenem Dampfdruck nich! Ben sic) 
für längere Benutzungsdauer konstant genug sind, dann auch an ihrer bes 
Temperaturempfindlichkeit, weil der Brechungsexponent der Flüssigkeit E — 
und des festen Pulvers einen verschiedenen Temperaturkoeffizienten ı) H 
Y 


haben, und schliesslich auch daran, dass sie ihrer Natur nach nich! 
Be 2 3) D 

1) C. Christiansen, Wied. Ann. 23, 298 (1884); 24, 439 (1885); Wo. Ostwalo, esonders 
Licht und Farbe in Kolloiden. Dresden 1924, S. 393 ff. Dr. F.We 
2) M. Le Blanc, Zeitschr. f. physik. Chemie 10, 431 (1892). m ganzeı 
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ebenso einfach wie gewöhnliche Farbfilter anzuwenden sind. Die Rei- 
nigung des Lichtes findet nämlich nicht durch selektive Absorption, 
sondern durch selektive Zerstreuung statt. Das ausserhalb der kri- 
tischen Wellenlänge /, befindliche Licht, das wir im Gegensatz zum 
‚Filterlicht* „filterfremdes Licht“ nennen werden, tritt ebenfalls 
durch das Filter hindurch, und man muss daher das Filterlicht durch 
optische Hilfsmittel reinigen. 

Es ist uns gelungen, die erste Schwierigkeit durch Auswahl einer 
einzigen Flüssigkeit mit geeigneter Dispersionskurve zu beheben. Die 
Einstellung der gewünschten Farbe geschieht durch Temperaturverände- 
rung, und ihre Konstanz wird durch eine Thermostateneinrichtung er- 
möglicht. Schliesslich wurde die optische Anordnung so einfach wie 
möglich ausgebildet, so dass jetzt ein für manche Zwecke brauchbares 
monochromatisches Universalfilter vorliegt. 

Die zahlreichen Vorversuche, sowie die Theorie der optischen Methode 
sind an anderer Stelle!) beschrieben. (Vgl. S. 612 Anm. 1.) Hier seien 
nur einige praktisch.brauchbare Kombinationen für verschiedene Zwecke 


mitgeteilt. 


Als Lichtquellen sind am besten Lampen mit geometrisch einfacher Form des 
Leuchtkörpers geeignet, und unter diesen besonders die Wolframbogenlampen mit ihren 
glühenden Wolframkugeln. Falls sie nicht anwendbar sind oder hochkerzige Glüh- 
lampen, Kohlenbogenlampen oder Quecksilberlampen benutzt werden sollen, muss durch 
einen Hiliskondensor eine gleichmässig leuchtende kreisförmige sekundäre Lichtquelle ge- 
schaffen werden?). 

Als festes, durchsichtiges Pulver hat sich ein optisches Glas, welches für Reflexions- 
prismen in den Feldstechern gebraucht wird (Prismenkron |», = 1.5162) der verschie- 
denen optischen Glaswerke, Schott & Gen. Jena, Sendlinger Glaswerke, Berlin, Zehlen- 


idorf3) usw.) gut bewährt. Die optimale Korngrösse beträgt 0,3—1 mm, die man nach 


dem Pulvern des Glases im Stahlmörser durch Siebe von geeigneter Maschenweite und 
Abschläimmen der feineren Teilchen isoliert. Es ist jedoch darauf zu achten, dass das 
Glas als optisches Plattenglas verwendet wird. Die billigeren, durch Herausschlagen 


faus dem Glashafen nach dem Schmelzprozess erhaltenen grossen Bruchstücke sind nicht 


geeignet, weil sie noch starke Spannungen zeigen und daher teilweise doppelbrechend 
sind. Erst nach dem langdauernden „Senkprozess”“ dieser Stücke in den Glasfabriken 
haben sich die Spannungen ausgeglichen, so dass ein wirklich optisch homogenes Produkt 


vorliegt, Die durch das Zerkleinern im Stahlmörser im Pulver auftretenden neuen, 


schwachen Spannungen verschwinden weitgehend durch Erwärmen des Pulvers auf 200 


!)H. Staude, Diss. Leipzig 1925. 
2) Vgl. Weigert, Optische Methoden S. 13. 
3) Den Werken sprechen wir für die Überlassung von Glasproben besten Dank aus. 
esonders schulden wir dem früheren Direktor der Sendlinger Glaswerke, Herrn Prof. 
Dr, F.Weidert, und Herrn Privatdozent Dr. H. Schulz für liebenswürdige Unterstützung 
@m ganzen Verlauf der Untersuchung Dank. 
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bis 300° während einiger Tage. Zur Entfernung der beim Zerkleinern und Sieben en. 
standenen Metallteilchen im Glaspulver wird es mit Salzsäure behandelt und dann mi 
destilliertem Wasser gewaschen und scharf im Trockenschrank getrocknet. 

Als organische Flüssigkeit erwies sich Benzoesäuremethylester (n{°"° — 1-5180 sehr 
geeignet, dessen Dispersionskurve so liegt, dass man durch Temperaturveränderun. 
zwischen 18 und 50° beinahe das sichtbare Spektralgebiet von Rot bis Blau durchlaufen 
kann. Der Ester ist rein von Kahlbaum zu beziehen, und sein Siedepunkt von 195° erlautt 
seine Verwendung in oflenen Filtertrögen. 

Die ungefähre Lage des Maximums des Filterlichtes für das meisten: 
von uns benutzte Glas geht aus der Tabelle hervor. 











t 2 t 2 

in Grad mu in Grad | mu 
18 680 35 504 
20 630 40 487 
25 570 45 473 
30 532 50 463 


Die Eichung für die zu verwendende Glasart muss man selbst aus- 
führen, am einfachsten mit einem Handspektroskop mit Wellenlänger- 
skala, indem man in einer Küvette das Glas-Ester-Gemisch, das auf die 
gewünschte Temperatur erwärmt ist, zwischen Auge und Spektro- 
skop (nicht vor den Spalt) hält. In dem Spektralgebiet des Filter 
lichtes erscheint dann, wie schon Christiansen beschrieb, ein fas 
so scharfer Streifen wie eine Spektrallinie. Bei der schnell ausz.- 
führenden Messung bleibt die Temperatur des Gemisches genügend kor- 
stant. Durch Verwendung von Glassorten mit etwas niedrigeren 
Brechungsexponenten, die man nach den Listen der Glaswerke aus 
wählt, gelangt man zu längeren Wellen, bei etwas höheren zu kürzeren 
in dem bequem zu handhabenden Temperaturgebiet (Fig. 1). 

Die Reinheit des Filterlichtes für die gewählte optische Anordnur; 
muss unter denselben Bedingungen geprüft werden. 





h Ehe 








Als Filterküvetten kann man Leyboldsche Tröge von 0-5—1-5 cm Schichtdicke 
oder entsprechende selbst hergestellte Gefässe verwenden!), die mit einem Kitt zusammen- 
gesetzt werden müssen (Wasserglaskitt usw.), der weder in Wasser noch in organischen 
Lösungsmitteln löslich ist?2.. Auf Planparallelität der Verschlussplatten und besonder 
Exaktheit kommt es natürlich nicht an. 

Als Gefässe für den Thermostaten sind kleine Aquariumsglaströge von etwa 13x) 
><20 cm? ausreichend, die man meist mit einigermassen ebenen Wänden für den Durd 
tritt der Strahlung auswählen kann. Falls die Wände zu unregelmässig sind, kann man 
sie optisch verbessern, indem man Spiegelglasplatten in etwa ö mm Abstand so aufkiliel, 









1) Ostwald-Luther, 4. Aufl., S. 692. 
. 2) Man kann auch die Glasplatten mit Syndetikon zusammensetzen und die Kitt- 
stellen von aussen durch Picein usw. gegen das Thermostatenwasser schützen. 
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; enge Aussenküvetten entstehen, die man mit Wasser füllt (Fig. 2 und 3). Der- 
hrtige dicke Wassergefässe sind für fast alle optischen Anordnungen, bei denen es nicht 
auf höchste Präzision ankommt, vollkommen ausreichend). Die Heizung erfolgt elektrisch, 
mit einfachem Thermoregulator und Rührer. 

Ein wichtiger Teil der ganzen Anordnung ist der „Filterkondensor“, ein grosser 
iondensor im Thermostatenwasser, in dessen unınittelbarer Nähe das Filter angebracht 
verden muss (Begründung bei Staude l.c.). Da die Brennweite auch stark gewölbter 
Linsen aus gewöhnlichem Glas im Wasser zu lang ist, und stark lichtbrechende Glas- 
orten, wie die schweren Flintgläser, in dicken Stücken deutlich gelb gefärbt sind, ver- 
vendet man zweckmässig Glas-Luftlinsenkombinationen, die man sich auf verschiedene 
Veise durch Einsetzen einer Kondensorlinse von etwa 10 cm Durchmesser in ein kurzes, 


Bweites Metallrohr, dessen anderes Ende mit einer runden Glasplatte verschlossen ist, 


erstellen kann (Fig. 3). Auf gute Dichtung der abschliessenden Linse und Platte ist 






























































Fig. 2. Fig. 3. 

rosse Sorgfalt zu legen, da sich im inneren Luftlinsenraum keine Feuchtigkeitsbeschläge 
ilden dürfen. Zur Sicherheit bringt man auf zwei gegenüberliegenden Stellen des Ringes 
dünne Messingrohre an, durch welche trockene Luft gesaugt werden kann. Die optischen 
'erkstätten stellen auf Wunsch Luftlinsen in Fassungen her. Das Filter wird zwischen 
wei solchen Luftlinsen (Fig. 2) oder einfacher neben nur einer Luftlinse im Thermo- 
atenwasser auf Messinggestellen aufgestellt, während die zweite Linse des Kondensors 
hussen angekittet wird (Fig. 3). 


Der Strahlengang für verschiedene Verwendungsarten der mono- 
hromatischen Strahlenfilter ist im folgenden beschrieben. 


1. Lichtquelle: Wolframbogenlampe. Die kleine leuchtende 
Volframkugel Q wird durch den Filterkondensor (F.K.) direkt abgebildet 
Fig. 4). In der Bildebene befindet sich eine Irisblende, die „Filter- 
blende“ (F.B.), um den breiten Hof von filterfremdem Licht um das 
:igentliche Bild abzublenden. Diese Einstellung geschieht am sichersten 
ohne Filter. Direkt hinter der Blendenöffnung kann man das zu be- 


strahlende Objekt anbringen, oder man benutzt die Filterblendenöffnung 


Vgl. Weigert, Optische Messungen, S. 49. 
39* 




































612 Fritz Weigert und Herbert Staude 
als monochromatische sekundäre Lichtquelle wie den Austrittsspalt ein« 
Monochromators. Man kann sie dann durch eine weitere Linse 7, j 
dem zu belichtenden Objekt abbilden oder macht die Strahlung durc 
die Linse parallel (Fig. 4a. Es ist zu beachten, dass immer auc 
etwas filterfremdes Streulicht durch das Diaphragma austritt. Seine 
Anteil kann man nur dadurch verkleinern, d.h. man macht das Spektral 
gebiet des Filterlichtes enger, indem man entweder die Brennweite de 
Filterkondensors durch schwächer gekrümmte Linsen verlängert ode 
die leuchtende Kugel der Lampe kleiner wählt und die Irisblende ent 
sprechend verengert!). Beides bringt einen allgemeinen Lichtverlus 


FK. 








Fig. 4. b 


auch des Filterlichtes mit sich, und es hängt von dem speziellen Probleı 
ab, wie weit man mit der Reinigung des Lichtes zu gehen hat. Mar 
muss wahrscheinlich immer gewisse Kompromisse treffen. Wie rei 
man mit dieser Anordnung das Filterlicht erhalten kann, geht aus denn, 
Spektrogramm Fig. 5 hervor, das mit einem kleinen Gitterspektro 
graphen auf panchromatischen Platten aufgenommen wurde. Vor dei 
Spalt befand sich zur gleichzeitigen Photometrierung ein Goldbergkei 
und eine feine Teilung). Das erste und fünfte Spektrum wurde ohnd 


1) Die Begründung für diese Bedingung geht aus der bei Staude |.c. abgeleiteten 
Beziehung hervor, dass bei Abbildung der Lichtquelle in der Filterblende in natürliches 
Grösse die Reinheit des Filterlichtes dargestellt wird durch 

4f2 
7 => Me 

Hier bedeutet / die Intensität des Filtertrichters, I’ diejenige des filteriremdeg 
Lichtes, f die Brennweite des Filterkondensors, O die Oberfläche der Lichtquelle, « un 
3 Faktoren, die von den verwendeten Materialien und der Wellenlänge abhängen 
« ist gegeben durch den Anteil des Filterlichtes im Spektrum der Lichtquelle, und 
steht in Beziehung zu den zerstreuenden Eigenschaften des Filters im filterfremden Gebiel 
3 wächst mit dem Unterschied des Brechungsexponenten in der Mischung, also aut 
mit dem Wellenlängenabstand vom Spektralgebiet des Filterlichtes.. Die Formel zeigt 
dass bei sonst gleichen Verhältnissen die Reinheit des Filterlichtes mit wachsender Brent 
weite / des Filterkondensors und Verkleinerung der Oberfläche O der Lichtquelle wächst 
Bei anderen Stellungen von Lichtquelle und Filterblende gelten ähnliche Formeln. 

2) Weigert, Optische Methoden, S. 219 und Tafel XV, Fig. 31. 
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ittsspalt einefilter mit einer Azolampe mit verschiedenen Belichtungszeiten (zur 
*e Linse 7, jichung des Keilsi aufgenommen. Zur Orientierung wurde die Na- 
ahlung durcfinie einkopiert. Bei den mittleren Spektren war das Filter bei ver- 
immer aucichiedenen Temperaturen eingeschaltet. Man 
tritt. Sein.ferkennt, dass das Spektralgebiet des Filterlichtes 
das Spektraini! abnehmender Wellenlänge enger wird'). 
2. Lichtquelle: Bogenlampe; Leucht- 

spiralen von Glühlampen und andere 

nieht kreisförmige Leuchtkörper. Man 

ildet die Lichtquelle durch einen Zusatzkon- 

iensor K im Filterkondensor ab (Fig. 6). Dieser 

entwirft dann ein Bild des kreisförmigen Kon- 

iensors, also einer gleichmässig leuchtenden 

ekundären Lichtquelle in der Filterblende. Die 

Öffnung der Blende wird genau auf die Grösse 

ies Bildes eingestellt. Die Stellung der zu be- 

trahlenden Objekte ohne und mit Zusatzlinse Fig. 5. 

ist wie bei 1. Das Filterlicht ist wegen der 
len Probleiß nasse des Kondensors weniger rein, doch ist eine weitere Reinigung 
. hat, Naries Lichtes bei dieser Anordnung leicht zu erzielen, indem man den 
n. Wie reifß;jskondensor abblendet und die Filterblende entsprechend verengert. 
geht aus dena der Kondensor zur besseren Lichtausbeute in der Nähe der Licht- 
ritterspekirı elle Q aufgestellt wird, wird diese vergrössert im Filterkondensor ab- 
de. Vor denepildet. Man gewinnt also an Lichtstärke im Filterlicht, wenn der 


Goldbergkeiß terkondensor möglichst gross ist. 
wurde ohn 


l. c. abgeleiteten 
le in natürlicher 





es filteriremde 
htquelle, « un 3. Um eine grössere Fläche angenähert gleichmässig mit 
inge abbireflem Filterlicht zu beleuchten, stellt man bei Anordnung 1. eine 


htquelle, und: _ . i a . i © 
fremden GetjigAnse oder ein photographisches Objektiv unmittelbar hinter der Filter- 


En ai ad blende auf oder benutzt die Irisblende des Objektivs selbst als Filter- 

e Formel zigplende (Fig. 4b). Es wird dann das Filter selbst in gereinigter Farbe 

chsender Brenn — 

htquelle wächs ', Die Aufnahme wurde bei den Vorversuchen (vgl. Staude, Diss.) hergestellt, bei 

Formeln. enen eine günstigere (F}) und eine ungünstigere Stellung (F3) des Filters ausprobiert 
wurde. Bei F} + F% befanden sich zwei Filter im Strahlengang. 


\ 
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auf dem Objekt abgebildet, wobei allerdings seine Kornstruktur auftritt, 
was aber bei manchen Versuchen nicht stört. Diese optische An- 
ordnung kann man bei dem Strahlengang von 2. nicht verwenden, 
weil dann das Bild der Lichtquelle (Leuchtfaden usw.), die im Filter 
durch den Kondensor abgebildet ist, auch auf dem Objekt erscheinen 
würde. In diesem Fall muss man wie bei Fig. 4a und Fig. 6 die Filter- 
blendenöffnung selbst vergrössert im Objekt abbilden. 
FK 4. Beleuchtung mit Mischfarben. Man füllt in die 
Filterküvette verschiedene Glaspulver ein, die durch einen 
Glasstreifen voneinander getrennt sind (Fig. 7) (Mischung der 
verschiedenen Glaspulver hat natürlich keinen Sinn). In der 
Öffnung der Filterblende oder in deren Bild erscheint dann 
}jo,7. die Mischfarbe, die durch die Wahl der Glassorten und die 
i Temperatur variiert werden kann!). 
5. Messung der Rotationsdispersion optisch aktiver Stoffe, 
Sie ist nicht möglich, indem man die Blendenöffnung nach 1. oder 2, 
im Halbschattenfeld abbildet, weil das filterfremde Licht auch bei kleinen 
Blenden störend wirken würde. (In der Auslöschungsrichtung des Analy- 
sators für das Filterlicht würde bei starker Rotationsdispersion das 
schwache filterfremde Licht nicht ausgelöscht werden, so dass man ver- 
schieden gefärbte Halbschattenfelder erhält?).) Hier hat sich die in Fig. 8 








angedeutete Anordnung bewährt. Man legt unmittelbar vor dem 
Analysator A des Lippichschen Polarisationsapparates ein kurzes 
Polarisationsrohr von 2—3 cm Länge, das Filterrohr, F.R., ein, das durch 
einen kleinen Glaszylinder mit parallelen Endflächen auf etwa 1 cm 
verkürzt wird. Den Rest des Rohres füllt man mit Glaspulver und 


Benzoesäuremethylester an. Man sieht dann auch bei gekreuzten Niko): Ü 


das Gesichtsfeld nicht dunkel, sondern diffus erleuchtet, kann aber trotz- 


1) Diese Anordnung ist sehr geeignet, die Wirkungsweise verschiedener Glassorten 
im Hörsaal zu demonstrieren. Man bringt hierzu ein aus 3—4 Lagen verschiedener 
Gläser zusammengesetztes Filter einfach vor dem Kondensor eines gewöhnlichen Projek- 
tionsapparates an und blendet das Projektionsobjektiv bis auf die Grösse des Lampen- 
bildes in der Blendenebene ab. Auf dem Schirm erscheinen dann die Streifen in ihrer 
Filterfarbe. 


D} 


2) Vgl. Weigert, Optische Methoden der Chemie, S. 495. 
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dem recht gut selbst bei starker Rotationsdispersion auf etwa 0.05° 
die richtige Einstellung messen, indem man auf das Verschwinden der 
Trennungslinie im Halbschatten einstellt, weil diese nur für das Filter- 
licht, das geometrisch unverändert durch das Filter tritt, scharf erkannt 
werden kann. Man kann hier die Einstellung erleichtern, indem man 
am Halbschatten eine kleinere Blende Bl anbringt und das Licht vor 
dem Polarisationsapparat durch ein gewöhnliches Farbfilter F’ vorreinigt. 
Die Temperaturkonstanz des Filterrohrs kann man durch einen Wasser- 
mantel von bekannter Temperatur, durch einen kleinen elektrischen 
Ofen oder noch einfacher erreichen, indem man das Rohr in einem 
dicken Aluminiumrohr anbringt und es bis zur Messung in einem Wasser- 
bad von konstanter Temperatur lässt. Während der schnell auszufüh- 
renden Messung bleibt die Temperatur des Filters genügend konstant. 


Zusammenfassung. 

Es werden einfache optische Anordnungen beschrieben, mit denen 
die Christiansenschen Monochrome zu praktischen monochroma- 
tischen, leicht einzustellenden Universalfiltern ausgebildet werden. Sie 
sind mit einfachen Laboratoriumshilfsmitteln herzustellen und ermög- 
lichen Bestrahlungen und Beobachtungen mit grösserer Lichtstärke als 
mit kostspieligen Monochromatoren. 


Wir sprechen unseren besten Dank der Hoshi-Stiftung (Japan- 
stiftung der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft) und der 
Zeiss-Ikon A.-G., Dresden, aus, die uns die Beschaffung der für die 
Untersuchung benötigten Instrumente ermöglichten. 
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Röntgenographische Untersuchung der Nitrozellulose, 


Von 


R. O. Herzog und St. v. Näray-Szabö. 
Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für Faserstoffchemie in Berlin-Dahlem.) 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


Eingegangen am 14. 7. 1927.) 


Im folgenden werden röntgenspektrographische Versuche mitgeteilt, 
welche den Zweck haben, über die Kristallstruktur der Nitrozellulose, 
über ihre Bestandteile und über den Zusammenhang zwischen den 
Strukturen der Nitrozellwlose bzw. der Zellulose Aufklärungen zu geben'), 

Die untersuchten Präparate wurden aus natürlichen Pflanzenfasern 
(meistens Ramie, vereinzelt Hanf) unter Beibehaltung der Faserstruktur 
dargestellt. In diesen Fasern sind bekanntlich die Kristallite nach einer 
Richtung geordnet (Faserdiagramme), was die Diskussion der Diagramme 
sehr vereinfacht. 

Um den Einfluss des Stickstofigehaltes festzustellen, wurden die 
Fasern unter starker Spannung auf verschiedenen Wegen nitriert, in 
einigen Fällen teilweise wieder denitriert. 

Als Darstellungsmethoden kamen in Betracht: 1. Nitrierung mit 
reiner Salpetersäure (spez. Gewicht 1-52), 2. Nitrierung mit verschieden 
zusammengesetzten Nitriersäuren (7 NO,— H,SO,, wasserhaltig), 3. Nitrie- 
rung mit gasförmiger Salpetersäure (D. R. P. 269246), 4. Teilweise 
Denitrierung mit verdünnter Schwefelsäure, 5. Teilweise Denitrierung 
mit verdünnter Schwefelammonlösung. Gearbeitet wurde bei Zimmer- 
temperatur oder nahe bei 0°. 

Aus den Nitrozellulosefasern wurden dünne parallele Bündel her- 
gestellt und mit monochromatischer Kupferstrahlung durchleuchtet. 
Die Nitrozellulosen ergeben ein charakteristisches Faserdiagramm, 
welches selbstverständlich von dem der Zellulose verschieden ist‘) 
(siehe Fig. 1 und 2). 

1) Die vorstehende Mitteilung ist eine Richtigstellung und Erweiterung der früher 
mit Th. Nikl veröffentlichten Daten über Nitrozellulose [Symposium on Cellulose, Montreal 
(1926); Helv. chim. acta 9, 631 (1926). Es hat sich gezeigt, dass auch die Angaben 
loc. eit. über Acetylzellulose mit erheblichen Fehlern behaftet sind; sie werden in kurzem 


korrigiert werden, 
9 


Herxog. 
2, Helv. chim. acta loc. cit. und Svensk Pappers Tidring 30, 231 (1927). 
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Fig.2, Nitrozellulose aus Ramie, Stickstoffgehalt: 12-990/,. Plattenabstand: 3-93 cm. 
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Tabelle 1%). Interferenzen der Nitrozellulos 
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4 
4 sin- 2 
Punkt Indizes | Inten- beob. Aufn. 1 2 3 4 5 6 
| sität | a en En nee x 
berechn. Stickstoffg. | 
0), — 11-08 9.46 9.68 6-91 12.23 | 8 
A, ;110 | st.-s.st. | 0.0491 0.0491 0.0494 | 0.0488 0.0497 | 0:.0484 | 0.0488 04 
A, der — |schw.-m. beob. | | 
Zellu- | Zellulose 
lose 0.0670 _ _ - E= — = 
A,der| — schw.-m. beob, 
Zellu- Zellulose 
lose 0:0843 a ı- 1 —- 1-1 - — | 
A» 0203| schw. | 0.1244 — ER ae a —- Jh 
As 020 s. st. ' 0.1528 0.1540 0.1538 | 0.1540 0.1529 | 0.1518 | 0.1538 
ı ‚421 |schw.-m., 0.3496 — 0.3490 — _ _ En 
I) |521 |s.schw. | 0.4477 _ _ — — — _ 
Ind 102 | schw. | 0.1005 0.1009 0.1016 | 0.1016 a _ 0.0996 00 
I, |012 m. 0.1278 _ 0.1271 _ _ 0.1279 | 0.1285 
Is 402 |s.schw. 0.2640 | _- -- _ — — _ 
ve. | 0.2016 | 
Im 103 st. 0.2125 Bogen — — u == 
013 0.2398 diatrop 
Ih |213 |s.schw. | 0.2834 = — — - — _ 
II |313 m.-schw. 0.3379 E 0.3530 —_ — a _ 
Il; |423 |s.schw. | 0.5288 — — _ —_ ee 
IVo | schw. | Oaoen | 03725 0330| — 0300| — 
IV, |214 | schw. | 0.4402 — — — _ _ 
IV a |024 |schw.-m. 0.5112 — = — _ — _ 
IV; |424 |s.schw. 0.6856 — _ _ _ -- _ 


1. In der Tabelle 1 sind die beobachteten Interferenzflecken zu- 
sammengestellt. Es zeigt sich, dass die Interferenzen der Nitro- 
zellulosen von verschiedenem N-Gehalt (4-41 bis 13-31°/,) immer 
an derselben Stelle liegen. Wenn auch die schwächeren Punkte 
mitunter fehlen, erscheint jede Interferenz innerhalb der Versuchsfehler 
bei mehr als 30 untersuchten Präparaten stets unverändert in seiner 
Lage. Unter den Präparaten befanden sich solche, deren Zusammen- 


1) Es ist nur ein Teil der Aufnahmen wiedergegeben. 


u 


2) Die Klammer bedeutet eine verschwommene kontinuierliche Schwärzung zwischen 
den eingeklammerten Punktlagen, 
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—= 0.0109 A? + 0.0382 k? + 0.0224 12. 





« 


+ 
a * 
4 sin? 





10 


4-41 


12.84 | 


11 


12.99 


2 | 2 


13-31 12.47 


14 


6.37 


15 


6-00 


17 


10.16 


18 


12.86 





0485 0.0484 0.0492 


0.0678 


| 0.0843 
0.1263 
0.1529 


0.3462 | | 
04454 


0.1266 
0.2650 


0.2770 


0.3360 | 


setzung der des Mononitrates?) 


0.0487 


00811 | 
0.1267 | 


0.1523 


0.3486 | 


0.1275 | 
0.2685 | 


0.2809 | 


0.3391 


0.5097 | 
0.3782 | 
0.4338 | 


0.5018 
0.6950 


I 


0.0484 | 0.0487 


0.0834 
- 0.1257 
0.1533 


0.1281 


0.3406 


entspricht 


0.0487 


0.1225) 
0.1538 


0.3397 


0.0487 


0.1507 
0:0979 
0.1273 


0.3449 


0.0484 0.0487 


0.1269 


0.0486 


0.0683 


0.0845 
0.1275 
0.1536 


0.3420 


(statt 6-760%/, N: 6-910%,); 


Präparate mit einem Stickstoffgehalt von 11.03°/, (Dinitrat theor. 
N= 11.13%/,) und endlich solche mit noch höherem, dem Trinitrat 
uahekommenden N-Gehalt. 

Wie aus der näheren Untersuchung der Interferenzen hervorgeht 
siehe weiter unten), lassen sie sich alle bis auf zwei, selten auftretende 
und verschwommene Punkte, die der unveränderten Zellulose 


1) Dieser Punkt ist gleich B3 der mercerisierten Zellulose, woraus das Präparat 


dargestellt wurde. 


2) Bezogen auf (). 
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Darstellung der Präparate. 








Nr. | Nitrierung peehier | Dauer “ar | } Stickstof 
| ; in Grad Nitrierung | in Prozenten 
1 650/, HsS0,, 25%, HNO;, 
ERS 22 RE 20 1 Stunde _ 
2 650%/, HaSO4, 250%, HNOs;, 20 2 Stunden 11-08 
3 Aus 2, mit 1-60/yiger H3S0; 
16 Stunden lang behandelt 20 9.46 
4 EEE SB TENNIRT 9.68 
ö Dämpfe von HNO; (spez. 
Gewicht 1-48) bei 30° im 
Vacuum (10mm Hg)... 30 1 Stunde, 45 Min. 6-91 
6 640/, H2»SO,, 210%, HNO;, | 
II U nen 20 1 Stunde 12.23 
7 WB ET 30 2 Stunden, 30 Min. 8-86 
8 Vor Jahren mit Nitriersäure 
dargestelltes Präparat .. ? ? 10.82 
9 | Wieö,dieSalpetersäureschon | 
weniger konzentriert ... 26 bis 30 4 Stunden 4-41 
10 BE ae 20 3 Stunden 12.84 
11 Re RR ER 20 | 12.99 
12 HNO; spez. Gewicht 1-52 . 20 1 Stunde 13-31 
13 74-20/, H3SO,, 25-40/, HNO;, 
DIR 0 4 Stunden, 30 Min. 12.47 
14 Stark gebleichte Ramie, wie 
35:bahandall. . ....... ».: 0 2 Stunden, 45 Min. 6-37 
15 36-50%/, HaSO;, 400%, HNO;, 
BIBI HLO Ss 20 1 Stunde 6-00 
16 a NEE NEN 20 1 Stunde 12.52 
17 Aus 13, mit 20/,igem H4,NSH 
26 Stunden lang behandelt 20 10-16 
18 LE EEE EEER 20 2 Stunden 12.86 


Vor der Nitrierung wurde Nr. 2 bei 34°, alle übrigen bei 100° getrocknet. 


angehören, auf ein und dieselbe Verbindung beziehen. Läge ein 
Gemisch verschiedener Nitrozellulosen vor, so müsste dies auch in 
den Diagrammen hervortreten. 

Man wird also die Interferenzen immer auf ein und dasselbe 
Nitrat zurückführen. Da in den höher nitrierten Präparaten im Hin- 
blick auf den Nitratgehalt keineswegs ein Mono- oder Dinitrat vor- 
liegen kann, muss in allen Präparaten das Trinitrat die Inter- 
ferenzen verursachen. Man wird somit zu der Annahme gezwungen, 
dass in der Nitrozellulose das Trinitrat mit wechselnden Mengen von 
unveränderter Zellulose gemischt ist; die Gründe dafür, weshalb die 
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Inierferenzen der unveränderten Zellulose im Diagramm meistens 
nicht erscheinen, werden bei der Besprechung des Nitrierungsvorganges 
angedeutet!). 

Die Zusammengehörigkeit aller Interferenzen wird auch dadurch sehr 
wahrscheinlich, dass man eine quadratische Form erhalten kann, welche 
alle gefundenen Interferenzen umfasst. Zur Aufstellung dieser Form 
wurde zuerst die Identität in der Faserachse aus den Schichtlinien- 

Äh, 
sin + COS d 
wo I die Identitätsperiode, » die Ordnungszahl, 4 die Wellenlänge 
der monochromatischen Strahlung?, 9 der Abbeugungswinkel, ö der 
Richtungswinkel der reflektierten Strahlung sind. 

Als Mittelwert ergab sich /—= 10.30. E. 

Eine quadratische Form von der Gestalt 


ae 2 
4 sin? en h? + 


punkten nach der Gleichung von Polänyi /= bestimmt, 


22 
b2 
h, k, ! sind die Millerschen Indizes der Interferenzen, a, b, c die 
Kanten des Elementarkörpers) umfasst alle Beobachtungen. Diese Form 
entspricht einer rhombischen Symmetrie des Gitters. Aus den gefundenen 
numerischen Koeffizienten der Gleichung?) 


RB +“ 


c 


Asin? 5 — 0.0109 h2 -- 0.0382 k2 + 0.0224 1: 


berechnen sich a — 14-75 A, b= 7.88 Ä und e ist gleich der Identitäts- 
periode in der Faserachse, also 10.30 Ä. Das Volumen des Elementar- 
körpers beträgt a-b-c—=V = 1195-10-21 cm?, die Zahl » der Bausteine 
(,H,0,(NO;),; im Elementarkörper 
V.s 

— M.1.64.10-% 
Dichte s = 1.665 und M („Molekulargewicht“ des Trinitratbausteines) 
—= 297). 

Die Schärfe der Interferenzen ist je nach der Art der Darstellung 
der Präparate ziemlich verschieden. Die Faserstruktur wird bei dem 
Vorgang der Nitrierung stets mehr oder weniger gestört. Alle Einflüsse 
aber, welche eine Verwerfung der Teilchen aus ihrer geordneten Lage 


n — 4.06 (statt 4) 


1) Es ist natürlich die Annahme nicht abzuweisen, dass die Diagramme der vor- 
handenen wenig hoch nitrierten Zelluloseabkömmlinge nicht sichtbar sind. 
2) Kupfer K, = 1.54 A. 


3) Die Identitätsperiode in der Faserachse gleich e gesetzt, ist 


n 


22 
> 


ec? 


—= 0.0224. 
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und weiterhin ihre Verkleinerung verursachen, machen sich im Diagramm 
als Verschwommenheit bzw. Verbreiterung der Interferenzen bemerk- 
bar. Je stärker diese Einflüsse werden, desto mehr verschwinden die 
schwächeren Interferenzen. Aus dem Charakter des Diagrammes kann 
man den Grad des Angriffs ersehen. Ein teilweise denitriertes Präparat 
ergibt fast genau dasselbe Bild wie Zellulose vor der Denitrierung. 
Der Nitrierungsvorgang bestimmt die Anordnung der Teilchen; die 
Denitrierung wirkt viel gelinder. 

Der Verwerfung kann man durch starke Ausspannung der Faser 
entgegenwirken; vollkommen ist sie aber nicht auszuschliessen. Dies 
ist die Ursache davon, dass die Diagramme um den Durchstosspunkt 
der dritten Hyperbel immer einen unscharfen Bogen zeigen, welcher 
die Interferenzen ‘003), (103) und 013) in sich vereinigt; die Inten- 
sität dieses Bogens wächst’mit der destruktiven Wirkung des Nitrierungs- 
vorganges. — Eine Anmercerisierung der Ramie hat die Erscheinung 
des Punktes 5, der mercerisierten Zellulose zur Folge; starke Merceri- 
sierung macht das Diagramm sehr verschwommen. 

Im allgemeinen sind dıe Diagramme desto schärfer und reicher 
an Interferenzen, je höher der Stickstoffgehalt ist; da die Interferenzen 
durch das Trinitrat erzeugt werden, wirkt natürlich die wachsende 
Konzentration des Trinitrats günstig für ihre Erscheinung. Ist aber die 
Verwerfung der Teilchen, d. h. Angriff der Faser stärker, wie z. B. bei 
Nitrierung mit Salpetersäure vom spez. Gewicht 1.52, so wird das 
Diagramm verschwommen. 

2. Beim Vergleich mit dem Zelluloseelementarkörper fällt zunächst 
die Gleichheit der Identitätsperioden in der Faserachse bei der Zellulose 
und der Nitrozellulose auf 10.37 bzw. 10:30 A). Dieser Umstand ist 
offenbar eine Bedingung dafür, dass die chemische Reaktion ohne 
Zerstörung der Faserstruktur stattfinden kann'). 

Noch eine zweite Achse des Zelluloseelementarkörpers ist inner- 
halb der Versuchsfehler erhalten geblieben: 5 — 7-88 Ä, bei Zellulose 
7.78 A. Dagegen wird die dritte Achse entsprechend vergrössert: 
a — 14.75 A (bei Zellulose 8-60 Ä). 

Aus dieser Tatsache lässt sich ein Schluss auf die stereochemische 
Struktur der Zellulose ziehen. Bei der Veresterung werden die 
Hydroxylgruppen der Zellulose mit Säureresten ausgetauscht, während 
der C,-Rest im übrigen unverändert bleibt; somit kann man aus der 


1) Auf diese Beziehung in ihrer Bedeutung für eine topochem, Reaktion ist bereits 
hingewiesen worden. R. 0. Herzog, Journ. of Phys. Chem, 30, 466 (1926). 
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Lage der NO,-Gruppen in der Nitrozellulose auf die Lage der Hydroxyl- 
gruppen schliessen. Die Identitätsperiode in der Faserachse bleibt bei 
der Einführung der grösseren NO,-Gruppen unverändert, der Elementar- 
körper vergrössert sich nur senkrecht auf die Faserachse. Da die 
Vergrösserung nur nach einer Achse eintritt, müssen alle Hydroxyl- 
gruppen in der Richtung dieser Achse liegen. Es folgt weiter, dass 
die Identitätsperiode in der Faserachse auch bei anderen Zellulose- 
estern und Äthern dieselbe bleiben muss, wenn nur die eintretende 
Säuregruppe (bzw. Alkyl) nicht allzu gross im Verhältnis zum (/,-Bau- 
stein wird. 

3. Die Entstehung von höchstnitrierter Zellulose, des Trinitrats, 
ist — für den Fall, dass jeder Baustein für sich reagiert — 
auch aus Analogie mit anderen chemischen Erfahrungen wahrscheinlich. 
Die direkte Nitrierung von mehrwertigen Alkoholen, von Mono- und 
Disacchariden liefert allein die vollständig nitrierten Verbindungen, 
wenn der nitrierende Agens im Überschuss vorhanden ist!), 


In der Nitrozellulose kann man einen Rest der unangegriffenen Zellulose meistens 
auch chemisch nachweisen?). Erst neuerdings ist es I. N. Kugelmass gelungen, aus 
einer Nitrozellulose mit 11-90/, Stickstoff durch Behandlung mit Alkohol bei der Tempe- 
ratur der flüssigen Luft und Zentrifugieren des erhaltenen Sols eine Nitrozellulose vom 
Stickstoffgehalt 14-020/, darzustellen, welche also fast reine Trinitrozellulose war?). 


Die fast ausschliessliche Entstehung des Trinitrats wird durchaus 
plausibel, wenn man den Nitrierungsvorgang kinetisch betrachtet. Die 
undissoziierte Salpetersäure‘) wirkt infolge des Überschusses so auf die 
auf der Oberfläche der Faser gelegenen Hydroxylgruppen ein, dass an 
der Oberfläche sehr schnell eine vollständig umgesetzte Schicht, also 
ein Trinitratgitter, entsteht. Der weitere Vorgang wird durch die 
Diffusion in das gequollene Gel geregelt. Die eindiffundierende Säure 
erzeugt ein Konzentrationsgefälle des Trinitrats von aussen nach innen 
und zugleich ein solches der unveränderten Zellulose von innen nach 
aussen. (g-(NO,);-Reste dringen statistisch in das Zellulosegitter vor. 


') Will und Lenze, Ber. 31, 81 (1898). 

2), Lunge und Weintraub, Zeitschr. f. anorg. Chemie 12, 467 (1899). Es muss 
bemerkt werden, dass bei dieser Methode die fein zerteilte Zellulose verloren geht. 

3) Rec. Trav. Chim. d. Pays-Bas 1922, 751. K. hatte mit Äther auch ein Präparat 
mit 11-200/, N erhalten, was dem Dinitrat in seiner Zusammensetzung nahe steht, doch 
ist die Einheitlichkeit dieses Produktes nicht bewiesen. 

4 Nach Saposchnikow liegt die höchste Nitrierungsfähigkeit bei minimaler elek- 
trischer Leitfähigkeit, d. h. bei minimaler Ionenkonzentration. Zeitschr. f. Schiess- u. 
Sprengw. 1, 453 (1906). 
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So werden die Interferenzen der Zellulose vollständig oder bis auf 
zwei schwach sichtbare Äquatorpunkte (4, und A, der Zellulose) aus- 
gelöscht. {Bei einem N-Gehalt unter 1°/, resultiert dagegen ein 
Diagramm der mercerisierten Zellulose.) — Dieser Befund schliesst 
selbstverständlich die Existenzfähigkeit von Mono- und Dinitrat nicht 
aus, doch werden diese bei den angeführten Nitrierungsmethoden 
höchstens nur in untergeordneten Mengen erhalten. 


4. Es wurde auch versucht, die Zellulose und die Nitrozellulose der nitrierten Faseı 
mit Hilfe von biochemischen Einwirkungen zu trennen. Der enzymatische Abbau 
mit Schneckenenzym und der Abbau durch Zellulosebakterien kamen dabei in 
Betracht. Sollten diese Agenzien nur die Zellulose spalten und die Trinitrozellulose un- 
verändert lassen, so könnte man die beiden Verbindungen in dieser Weise trennen, im 
Falle des enzymatischen Abbaues sogar quantitativ bestimmen. Herr Prof. Karrer und 
Herr Prof. Pringsheim haben uns in überaus freundlicher Weise das Schneckenenzym 
bzw. Zellulosebakterienkulturen überlassen, wofür wir auch hier verbindlichst danken! 
Proben von je etwa 0-1 g Nitrozellulose wurden der Einwirkung des Enzyms bzw. der 
thermophilen Zellulosebakterien überlassen bei den optimalen Bedingungen für den 
Zelluloseabbau (Enzym: 10 cm? unverdünntes Schneckenenzym, 2 cm3 Phosphatpufler- 
lösung 97 = 5-28, 1 cm? Toluol und 0-1 g Nitrozellulose, einmal in Faserform, einmal 
aus Aceton umgefällt; vier Wochen lang bei 37°; Bakterien: 0-1 g Nitrozellulose in 
entsprechender Nährlösung geimpft und anaerob vier Wochen lang bei 55 bis 60° 
gehalten). 

Das Ergebnis beider Versuche war negativ: in beiden Versuchsreihen wurde die 
Nitrozellulose denitriert; der Stickstoffgehalt sank von 12-80/, im ersten Fall auf 
12.090/,, im zweiten Fall auf 11-550/,. Eine Nitrozellulose mit 10-.80/, Stickstoff wurde 
bei einem Versuch mit Zellulosebakterien sogar bis zu einem Stickstoflgehalt von 5.380), 
abgebaut. 


Zusammenfassung. 


1. Das Diagramm von verschieden dargestellter Nitrozellulose mit 
verschiedenem Stickstoffgehalt zeigt immer dieselben Interferenzen. 
Es wird gefolgert, dass die Interferenzen stets von ein und derselben 
Verbindung und zwar von Trinitrozellulose herrühren. „Nitrozellulose* 
ist jedenfalls in der Hauptsache ein Gemisch von Trinitrozellulose und 
unveränderter Zellulose. 

2. Die bei der Nitrierung in das unangegriffene Zellulosegitter vor- 
gedrungene Nitrozellulose löscht die Zelluloseinterferenzen ganz oder 
bis auf zwei Äquatorpunkte A, und A, aus. 

3. Es wird eine quadratische Form für das Zellulosenitrat an- 
gegeben und rhombische Symmetrie erschlossen. Die Kanten des 
Elementarkörpers berechnen sich zu: a 1475 A, b= 7.88 Ä und c 
(Identitätsperiode in der Faserachse) = 10.30 Ä. Der Elementarkörper 
enthält vier Bausteine (,H,0,(NO;3)3. 
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4. Die Identitätsperiode in der Faserachse der Zellulose verbleibt 
bei der Nitrierung unverändert; da auch eine zweite Kante des 
/elluloseelementarkörpers erhalten bleibt, müssen alle Hydroxylgruppen 
des Zelluloseelementarkörpers in der Richtung der dritten Kante liegen. 

5. Für die — mehr oder weniger — ausschliessliche Entstehung 
von Trinitrozellulose werden Analogiegründe chemischer Natur bei- 
gebracht. 

6. Die Nitrierung wird als heterogene Reaktion erörtert. 

7. Schneckenenzym und thermophile Zellulosebakterien wirken auf 
die Nitrozellulose denitrierend. 


Kinem der Verfasser (N.) wurde die Arbeit durch ein Stipendium 
des Ungarischen Kultusministeriums ermöglicht, wofür er seinen ver- 
bindlichsten Dank ausspricht. 


Zeitschr. f. physik. Chemie. Cohen-Festband. 
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Osmotiec Pressures of Ideal Solutions. 
By 
Wilder D. Bancroft and Herbert L. Davis. 


(Eingegangen am 17. 5. 27.) 


If we do an isothermal cycle on a solution, after the fashion of 
van’t Hoff, pressing out one gram of the solvent by means of a 
semipermeable piston, we get the equation, 

ne» 

a ; log wr 
where P is the osmotic pressure, V, the volume ‚occupied by one 
gram of the solvent in the solution, M the gram molecular weight of 
of the solvent as vapor, p the vapor pressure of the pure solvent, 
and »’ the partial pressure of the solvent in equilibrum with the 
solution. Three assumptions were made in deducing this equation: 
that the concentration of the solution remains unchanged when one 
gram of the solvent is removed; that the volume of the solvent as 
liquid is negligible in comparison with its volume as vapor at the 
same temperature; and that the vapor of the solvent follows the simple 
gas law. 

By taking a sufficiently large amount of the solution, ten million 
liters for instance, the first error can be made as small as one 
pleases. At ordinary temperatures one can usually ignore the error 
involved in the second assumption, though it becomes very large as 
one approaches the critical temperature. The third assumption in- 
troduces very little error with most solvents. Of course, acetic acid 
is barred, because its molecular weight in the vapor is a function o! 
the pressure. Subject to these well-recognized and easily evaluated 
limitations, Equation (l) is absolutely accurate. 

If we press out the amount of solvent in which one gram mole- 
cular weight of the solute is dissolved, we get the equation, 


PV,— RT” 1og P 
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where V, is the volume occupied in the solution by the amount of 
{he solvent squeezed out from a solution containing g, grams of solute 
per g grams of solvent, » — g, divided by the gram molecular weight 
of the solute in the solution, and N = T- This equation contains 
no new assumptions and has the same validity as the first one. 

If we assume that PV, = RT, we then have 


p 


N 


NZ (III) 


which is true only in so far as that explicit assumption holds. Equa- 
tion (I) is the general form and Equation (III), the simplified form in 
which van ’t Hoff deduced the relation between the concentration 
and the partial pressure of the solvent. Hildebrand!) says that the 
equation of van ’'t Hoff “leads to absurd figures, for, as the proportion 
of solvent in the solution approaches zero, the osmotic pressure actually 
approaches infinity, while according to the equation of van’t Hoff 
it should never exceed a few hundred atmospheres”. Hildebrand 
is making the common mistake of substituting V, the volume of the 
solution in which one gram molecular weight of the solute is dis- 
solved, for what we have called V,, the volume of the solvent in which 
one gram molecular weight of the solute is dissolved. The two are 
identical for infinitely dilute solutions, but not necessarily so for any 
other concentration. 

Experimentally there seem to be many pairs of normal liquids 
for which the equation 

p—p n 
u” NER 

holds with great accuracy over the whole range of concentrations. 
Since one definition of a normal liquid is that it has the same mole- 
cular weight as liquid and as vapor, we do not need to raise the 
question whether the gram molecular weights refer to the vapor or to 
the liquid. It is quite evident that Equation (IV), which Hildebrand 
calls Raoult’s does not give the same results as Equation (III). Hilde- 
brand proposes dropping the van’t Hoff formula and substituting the 
Raoult formula for it, basing a comprehensive theory of solutions on 
it and on the deviations from it. 

Since Equation (Il) applies to all solutions and is absolutely ac- 
curate, except for the specified limitations, we must start from it as 


(the mol fraction) (IV) 


1) “Solubility” 26 (1924). 
40* 
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a base. It is necessary to drop the assumption that PV, = RT or 
all concentrations — an assumption which nobody has ever made, 
The real problem is to find out what relation between the osmolie 
pressure and the volume must be made so that Equation (IV) be- 
comes a special case under Equation (ll. We will accept Hilde- 
brand’s statement in regard to an ideal solution?). “We may, there- 
fore, follow G. N. Lewis in defining an ideal solution as one 
which obeys Raoult’s law [Equation (IV) at all temperatures 
and pressures, a definition which has some important consequences. 
It follows from it as Lewis has shown, that the formation of such a 
solution will take place from its component liquids without any heat 
of mixing and without any change in volume.” 

We could have started with the hypothetical liquids A and 5, to 
which we could have assigned hypothetical densities, vapor pressures, 
and molecular weights. It seems less abstract to start with the actual 
liquids, benzene and toluene, and to assume that these form ideal 
solutions. Whether they actually do or not is immaterial. Our cal- 
culations — all of which were made by the junior author — are 
based on an idealized benzene and an idealized toluene. 

From Equation (II) or from Equations (I) and (Ill) we can cal- 
culate accurately for any mol fraction the corresponding osmotic 
pressures. This has been done and the first colum in Table 1 gives 
the mol fraction for benzene as solute, from which the mol fraction 
for toluene can be obtained by difference. In the second column are 
given the calculated osmotice pressures (in atmospheres) ‘of benzene 
at 300° abs., while the osmotic pressures of toluene are given in the 
third column. Since the volume V, in the more concentrated solu- 
tions is smaller than any volume?) into which the liquid solute can 
possibly be compressed it seemed desirable for the moment to establish 
a relation between the osmotic pressures and the volumes, V, in 
liters of the solution in which one gram molecular- weight of the so- 
lute is dissolved. These data are given in the fourth and fifth columns, 
while the sixth and seventh columns contain the values of R cal- 
culated from the van der Waals type of equation, 


(P+ ps) (H—-b) = RT. N) 


In adjusting the values for a and b, the value of R was taken 
as 0.0820 liter-atmospheres per degree instead of 0-08207. 


1) “Solubility” 59 (1924). 
2) Bancroft, Journ, Phys. Chem. 10, 320 (1906). 
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Table 1. 
: \ır— b) = RT, where P is the osmotic 


Formula applied: (P+ yi 


\ 


pressure and V is the volume of the solution containing one gram 
molecular weight of the solute. Temperature 300° abs. For benzene 
as solute, 5 = 0.060, a = 0.79198. For toluene as solute, 5b = 0.081, 
‘a — 0.8338. Mol volumes: benzene = 0.09006; toluene = 0.10772. 





| | Volume of Solution 
Mol | Osmotic pressure containing R calculated 
Fraetion | One mol of solute 
Benzene 
Benzene Toluene Solute Solute 
as Solute as Solute Benzene Toluene 


Atm. Atm. Liters Liters 


Benzene Toluene 
as Solute as Solute 








0.99 1051-7 2.74 0-09115 9.0237 (0.1191) | 0-0820 
095 |  684-15 1401 | 0-.09573 1-8189 | 0.0826 
0-9 525-83 28.75 ı 0-.10203 0-91826 " | 0.0830 
08 | 367.55 60.95 | 0.11699 0-46796 . ' 0.0835 
0.7 275.00 97-51 | 0-13622 0-31786 . \ 0.0835 
0-6 209.26 13943 | 0-16187 0.242831 | 0.0813 | 0.0828 
0-5 158-30 189.34 0.19778 0.19778 . | 0.0820 
0.4 116.56 250.30 | 0-.25164 0.167766 | 0. | - 0.0810 
08 | 81-52 328.97 | 034141 0.14632 . | 0.0801 
0-2 50-96 439.63 0.52094 0-.13023 .082 | 0.0202 
0.1 24.04 628.99 | 1-05954 0.11773 | 0-08 0.0838 
0.05 11.71 8183 | 21367 | 0.112466 | 0.082: (0-0927 


001 | 2.29 1257-9 10.754 | 0.108662 | 0. (0.1223 


M 0.0822 


The equation reproduces the data fairly satisfactorily over the 
range of mol fractions 0—0.9, though no sort of absolute agreement 
can be considered really satisfactory for idealized data. In so far 
as b has any physical significance, it should mean the actual volume 
oceupied by the molecules of the liquid solute. The value of 60 ce 
for benzene is not an impossible one and gives satisfactory data 
when used for an idealized solution of benzene and carbon tetra- 
chloride. 

By putting in more terms in the equation of state we can of 
course get a better agreement. If we write 


y ; a Pr C Mn R 
(P+ pP 5-78) = RT, vn 


it is possible to represent the facts pretty well over the range of mol 
Iractions 0—0.99, Table 2. 
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Table 2. 
e 


Formula applied: (P+ ar b - m) = RT. Temperature 300° 


abs. For benzene as solute, e = 2.96:10-22, n = 18-8. For toluene 
as solute, ce = 8-45:10-2°, n» — 27, 








Mol R R Se ee | 
Fraction Benzene Toluene | Fraction | Benzene | Toluene 
Benzene | as Solute as Solute | Benzene | as Solute | as Solute 





0.99 0.0820 0.0820 0-4 0.0824 0.0810 
0-95 0.0819 0-0826 0-3 0.0828 0-0801 
0-90 0.0820 0-:0830 0-2 0.0827 0.0801 
0-8 0.0805 | 0.0835 0.1 \ 0.0824 0.0820 
0-7 0.0807 | 0.0835 0.05 | 0.0822 0.0823 
0-6 0.0813 | 0.0828 0.01 0.0820 0.0820 
0-5 0.0820 , BIEEO 4; 00° oa ae 








Mean: 0:0819 | 0.0820 


It is quite clear, however, that these equations are only inter- 
polation formulas. There being no experimental error about the 


idealized values of the osmotic pressures, we recommend a study of 


them to people who wish to develop a real equation of state. 

The general result of this paper is that the so-called Raoult law, 
Equation (IV), is a special case under the general one of Equation (Il) 
Equations (IV) and (II) coincide pretty fairly well over ninety percent 
of the total concentration range if one uses the empirical equation 
of state of van der Waals 


(P+ 7) P-W)=RT. 


With the real equation of state there should be absolute agreement 
over the whole range. 

The value V, used in the two tables, is equal to V, plus the 
molecular volume MV, of the solute. We can therefore write 


[77 2 rır 35: y 


The senior author had the privilege of being in van ’t Hoff’s 
private laboratory in 1893 for a short part of the time that Gohen 
was working there. It gives us, therefore, special pleasure to present 
this particular paper on this particular occasion. 


Cornell University. 
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Ermittlung zeitlich unzugänglicher Reaktionskinetik 
durch Reaktionsverteilung. - 


Von 
E. Abel und R. Siebenschein. 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 30. 5. 27.) 


Die Methode der Reaktionsverteilung — wie wir das hier ein- 
geschlagene Verfahren nennen möchten — ist unseres Wissens zur 
Ermittlung der Reaktionskinetik und des Reaktionsmechanismus bisher 
mit Erfolg kaum angewendet worden). Die Methode beruht auf Ver- 
gleichung zweier, in einem oder in mehreren Partnern übereinstimmender 
Vorgänge an Hand des Umsetzungsverhältnisses; bei — stöchiometrischem 
— Unterschuss des gemeinsamen Partners in gemeinsamer Lösung 
konkurrieren um ihn diese beiden Vorgänge, und das durch diese 
Konkurrenz bedingte Aufteilungsverhältnis vermag bei Kenntnis der 
Kinetik der einen der beiden Reaktionen die Kinetik der anderen 
blosszulegen; als praktisch notwendige Voraussetzung dieser Methode 
tritt hinzu, dass beide Umsetzungen unter den obwaltenden Verhält- 
nissen in vergleichbarem Tempo ablaufen. 

Dieses Verfahren wird insbesondere dann gute Dienste leisten, 
wenn die fragliche Reaktion praktisch innerhalb des gesamten Konzen- 
trationsbereiches bei weitem zu schnell vor sich geht, um zeitlich zu- 
gänglich zu sein. Das Umsetzungsverhältnis wird dann erst nach 
vollzogenem Aufbrauche der gemeinsamen Komponente?) erfassbar 
sein; ist die Anfangskonzentration dieser Komponente e und teilt sich 


1) Vorliegende Arbeit war im Herbst 1925 experimentell abgeschlossen und wurde 
im März 1926 von R, Siebenschein der philosophischen Fakultät der Wiener Universität 
als Doktorarbeit überreicht. Inzwischen erschien eine Publikation von A. W. Francis, 
Journ. Amer, Chem. Soc. 48, 655 (März 1926), die sich prinzipiell des gleichen Verfahrens 
zur relativen Geschwindigkeitsmessung „momentaner“ Ionenreaktionen bedient, im übrigen 
aber nicht zur detaillierteren Aufhellung der Kinetik der untersuchten Reaktionen gelangt; 


vgl. auch A. W. Francis, A. I. Hill und John Johnston, Journ. Amer. Chem. Soc. 47, 
2211 (1925). 


2) Von der Übereinstimmung in mehreren der Reaktionskomponenten (vgl, weiter 
unten) sei hier zunächst abgesehen und nur das Prinzip kurz gekennzeichnet. 
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diese in die beiden Reaktionen — ihnen sei der Index 1 und 2 zu- 
geordnet — nach den Ausmassen »,x,, und »,x,, , wenn » ihr Koeffizient 
in der Reaktionsgleichung ist, bezogen auf ein Mol derjenigen Komponente, 
an deren schliesslicher (Netto-1))Abnahme jeweils x, (laufende Ab- 
nahme x) nach Aufbrauch von e, also nach Reaktionsende bestimmt 
wird, so lautet das Problem, auf Grund der bekannten Kinetik von (2 


(2 = f.) die Funktion fı (= 7) in der Differentialgleichung:? 


da, _fı (a, wızı + 9223)) 

da, fra, 2 + YaR3)) 
zu ermitteln, so dass deren Lösung den Randbedingungen 

a, EN Yary, = 0 
bei wechselnden Parametern genügt. Im allgemeinen wird freilich die 
Ermittlung dieser Funktion rechnerisch auf erhebliche Schwierigkeit 
stossen, selbst dann, wenn weniger der funktionale Zusammenhang als 
der numerische Betrag ihres (oder ihrer) in ihm auftretenden Koeffizienten 
fraglich wäre; denn das Aufteilungsverhältnis ist experimentell notwendig 
nur integraliter gegeben, so dass Integration obiger Differentialgleichung 
nicht zu umgehen ist, diese wird sich aber nur in seltenen Fällen 
durch Quadratur durchführen lassen; auch trägt der Umstand, dass 
der Einzelversuch jeweils nur ein einziges x,, x,-Wertepaar zu liefern 
vermag, nicht zur Vereinfachung der Angelegenheit bei. Dass dessen- 
ungeachtet auf diesem Wege eine befriedigende Klarstellung der Kinetik 
sehr schneller Reaktionen?) möglich ist, sei durch vorliegende Unter- 
suchung illustriert. 

Nach dem genannten Verfahren der Reaktionsverteilung sollte die 
Kinetik der Reaktion zwischen Überjodsäure und Jodwasser- 
stoffsäure ermittelt werden. Soweit dieser Umsatz (in gebräuchlichem 
Sinne) zeitlich zugänglich ist, war er Gegenstand einer Untersuchung 
von E. Abel und A. Fürth®); dies ist in jenem engen, durch geeignete 
Pufferung erzielbaren H'-Ionengebiete der Fall, in welchem die Um- 
setzung zwischen den genannten Stoffen bei der Jodatstufe halt macht: 
diese Teilreaktion liegt kinetisch — im Rahmen üblicher Methodik — 


1) Im Gegensatz zu analytischer (Brutto-)\Abnahme, die von der Nettoabnahme 
dann verschieden sein wird (vgl. weiter unten), wenn die in Rede stehende Komponente 
von der einen Reaktion verbraucht, von der anderen aber geliefert wird. 


2) Die gemeinsame Komponente sei für die beiden Reaktionen geschwindigkeit- 


bestimmend. 


3) Vgl. oben, 
4) Zeitschr. f. physik. Chemie 107, 313 (1924). 
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so ziemlich an der Grenze zeitlicher Messbarkeit'); für die Gesamt- 
reaktion, wie sie bei irgend erheblicher Azidität nach der bekannten 
Bruttogleichung JO HTI SH —4h+4H,0 as 
vor sich geht, wäre diese Verfolgbarkeit auch dann kaum mehr gegeben‘! 
wenn sie die Verwendung ähnlicher Kunsigriffe erlaubte, wie sich ihrer 
für den Teilumsatz Abel und Fürth mit Erfolg bedienten?); denn ihr 
Ablauf vollzieht sich in den massgeblichen Bereichen praktisch momentan. 
So kann man denn diese Reaktion im genannten Sinne als zeitlich 
unzugänglich bezeichnen, und wir suchten daher ihre Reaktionskinetik 
auf dem Wege geeigneter Reaktionsverteilung zu ermitteln. 


A. Versuchsmethodik. 


Die Perjodat-Jodidreaktion wird an in gleicher Lösung zum 
Ablauf gebrachter Jodat-Jodidreaktion 


JO +5J+6H = 3A -3H,0 (2) 
gemessen, deren Kinetik (,) von S. Dushman}’) seinerzeit ermittelt, 
von E. Abel und F. Stadler‘), gerade im Hinblick auf vorliegende 
Frage, kürzlich einer erneuten Untersuchung unterzogen worden war, 
da sich die Dushmanschen Zahlenwerte als durch mehrfache Umstände 


entstellt ergeben hatten. Demnach ist 

hr = JO) (PA) ia(d”) + U)} Fr, 
wo die rund5) geklammerten Symbole die analytischen Gesamtkonzen- 
trationen in g-Formelgewichten pro Liter bedeuten und F, eine Funktion 
der ionalen Konzentration Diezi (e und x Konzentration und Wertig- 


keit des Ions ?) ist, die für (eventuell sulfathaltige) schwefelsaure (F}) 
und für Acetat (Ac’)-haltige essigsaure (,F3) Lösungen ausgewertet 


1) Über eine sehr schöne — wenn auch naturgemäss nur beschränkt anwendbare — 
experimentelle Anordnung zur Messung äusserst schneller Reaktionsgeschwindigkeiten 
berichten H. Hartridge und F. I. W. Roughton, Proc. Roy. Soc. London, A, 104, 376 
1923); Proc. Cambridge Phil. Soc. 22, 426 (1924). In anderer Richtung bewegen sich 
die sehr bemerkenswerten Untersuchungen von A. Eucken, Zeitschr. f. physik. Chemie 64, 
562 (1908); A. Eucken und H. G. Grützner, Zeitschr. f. physik. Chemie 125, 363 (1927). 

2) Messung des Zeitpunktes auftretenden Jods bei Vorlage geeigneter Jödreduktions- 
mittel. Bemühungen, derartige Kunstgriffe auch dem vorliegenden Falle dienstbar zu 
machen, scheiterten, 

3, Journ. Phys. Chem. 8, 453 (1904). 

t) Zeitschr. f. physik. Chemie 122, 49 (1926). 

>) Eckige Klammerung bedeute die tatsächliche Konzentration der betreffenden 
Molekülgattung. 
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wurde, welch letzterer Faktor gemäss obigen Festsetzungen noch mit 
K: 
(Ac’')? \ 
ist!); die Koeffizienten F, nähern sich mit wachsender Verdünnung 
naturgemäss der Einheit. 

Man erkennt, dass die Parallelreaktionen (1*) und (2) hier um zwei 
Molekülgattungen konkurrieren, um J’-Ion und um H'-Ion; eine Kon- 
kurrenz in unserem Sinne, also in bezug auf die Aufteilung in eines 
der genannten Ionen, hat statt, sobald bei unterschüssigem J’ 

&o+5&.= e<Ta+5b, 
bzw. bei unterschüssigem H'?) 

8 +6 d<Ba+6b, 
wenn a, b, ce und d die anfänglichen (analytischen) Gesamtkonzen- 
trationen an JO%4, JO%, J’ und H' in Molen (g-Formelgewichten) pro 
Liter und &,„°) und &% — in denselben Einheiten — die mit Aufbrauch 
von J’ bzw. H' eingetretenen analytischen Konzentrationsänderungen 
von JO} und JOZ bedeuten. 

Mit den in obiger Differentialgleichung enthaltenen x sind diese : 
nur dann identisch, wenn Reaktion (1*) nicht über Reaktion (2) ver- 
läuft. Gerade dies erschien aber von vornherein nicht unwahrscheinlich: 
denn die Tatsache des Bestehens der Teilreaktion 

JO, +2J’+2H' = JO’ +J+ H,O 1 
musste die Vermutung nahelegen, dass auch unter Bedingungen, unter 
denen sich der JO%-Haltepunkt nicht offenbart, Umsatz (1*) nur das 
Bruttoergebnis von (1) und (2) sei. Werden dann im Sinne obiger 
Ausführungen den Reaktionen (1) und (2) die Nettoabnahmen x, und z;, 


gemessen an Perjodat bzw. an Jodat (in Molen pro Liter), zugeordnet, 
so ist 


K, = Dissoziationskonstante der Essigsäure) zu multiplizieren 


EBENEN - u c 
x = So; 79% = Sin + 52%; 


= 21. +590%., bzw. d= 22,0 + 600: 


1) Bei dieser Gelegenheit sei, obzwar ein Missverständnis wohl ausgeschlossen ist, 
einer Unterlassung in der Arbeit von Abel und Stadler (loc. eit.) Rechnung getragen, 
woselbst auf S. 79 und 80 versehentlich die Bemerkung weggeblieben ist, dass das in 
den dortigen Ausdrücken für die Geschwindigkeit in Acetat-Essigsäurelösung verwendet? 


Symbol (HA) konsequenterweise jenen H'-lIonengehalt bedeutet, wie er sich aus der 


Dissoziationskonstante der Essigsäure unter Annahme vollständiger Dissoziation des Aceta!: 


klassisch berechnet. 


> 


2) Sind (.J”) und (H') im Verhältnis zu (JO) + (JO) im Unterschuss, so wird selbst- 
verständlich jene der beiden Molekülarten aufgebraucht, die im Verhältnisse zur andere: 
unterschüssig ist. 

3) Der Kürze halber statt &j4.. 
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Ähnlich wie bei der Untersuchung von Abel und Stadler!) schien 
es uns vor allem geboten, die Schwierigkeit auszuschalten, die in der 
geschwindigkeitmitbestimmenden Rolle des Reaktionsproduktes J3 — 
für (2) erwiesenermassen, für (1*) bzw. (1) möglicherweise — gelegen 
sein musste. Dies geschah hier wie dort, einerseits indem vorweg in 
iodgesättigter Lösung gearbeitet wurde, andererseits in jodbefreiter, 
erreicht durch dauernde Ausschüttelung des Jods mittels eines geeigneten 
Lösungsmittels. Im ersteren Falle erhält %, die Form?) 
of = ger (J03) (J': (H°)®, 
en 0 (oky +) Fr _K; 
Me Ur) BEE 25 
wenn /J’), den Totalgehalt an Jodid bedeutet; K, ist die Konstante 
des Trijodionengleichgewichts, [J,) die Löslichkeit in Wasser). Dann 
lautet die massgebliche Differentialgleichung 
da _ ofı (X, 2; + 5), (2x, + 6%,)) 
da, ab + — 2%) (c — 22, — 5)? (d — 2, — 623)? 
oder aber, falls die letztbesprochene Annahme nicht zutreffen sollte, 
aa _ ghln (75, + d32), | +65) 5 
ds gealb — &) (e — 75, — 55)? (d — 85, — 65,)2 
Im Falle jodbefreiter Lösung („/,) tritt anstelle von „x, 0% (= kyF} 
für Essigsäure-Acetatlösungen (Index A) sind die bezüglichen Nenner- 


rn 


(Ac’)? 

Zur Charakterisierung von fi bzw. „fi trugen Vorversuche bei, 
welche zeigten, dass sich mit abnehmendem (J’) die Aufteilung 
zwischen Perjodat und Jodat zugunsten des Perjodats verschiebt. 
Zusammengehalten mit der Potenz 2 von (J’) ad Reaktion (2) muss 
mithin — zumindest bruttogemäss — die Potenz von (J’) ad Reaktion (1) 
bzw. ad (1*) kleiner als 2 sein, und dies hinwiederum sprach auch 
von dieser Seite, wenn zwar auch nicht entscheidend, so doch mit 
einer gewissen Wahrscheinlichkeit, für das Bestehen der Teilreaktion (1), 
deren Geschwindigkeit nach E. Abel und A. Fürth in der Tat der 
ersten Potenz von (J’) (und der ersten Potenz von JO}, proportional 


wo 








ausdrücke, unter Ersatz von F, durch ‚F,, mit zu multiplizieren®). 


1) Loc. eit. 

2) Vgl. E. Abel und F. Stadler, loc. eit., S. 55. 

3) Ihre Veränderlichkeit durch Neutralsalz kommt im vorliegenden Falle kaum in 
Betracht, bzw. nicht zu hinreichender Auswirkung. 

4 Eine — an dieser Stelle doch nur formale — Differenzierung im Zähler mag 
vorerst unterbleiben. 
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ist. Im Falle einer geschwindigkeitmitbestimmenden Rolle von ./; 
erschien es dann, von den gleichen Erwägungen aus, naheliegend, dem 
Trijodion eine dem Jodion analoge Wirkungsweise zuzuordnen; da 
andererseits Vorversuche zu einer wenig durchsichtigen Abhängigkeit 
des Aufteilungsverhältnisses von der Azidität geführt hatten und (H' 
gegenüber (J’) im Überschusse zugegen sein musste, da sich von den beiden 
Möglichkeiten eines Aufbrauches von H' oder von J’ nur die letztere als 
experimentell gangbar erwies?), so wählten wir die Formulierung 
fı = (JO [pi (EN) (FI) + lH) (I), 

an der wir unsere experimentellen Ergebnisse prüften, wo in g, bzw. 
yı alles enthalten sei, was von (JO4) und von (J’) bzw. (J3) nicht 
berührt wird. 

Dies gibt für jodgesättigte Lösungen 
fi = TON le EN +EEN- IT rn (H 
+ ® 


Fe 
= (JO) (Ir gar (EN); 
für jodbefreite Lösungen 
of = (J0:) (JS) pı (HN) = (JO) (JS) 00 (AN). 
Dann lautet die Differentialgleichung’) 
daı _ vu, ((HN)(a — a) 


dir »b+m — m) le — 2x — dr;) (d — 2m, — 6m)’ 
sofern (1*) über (1) verläuft, anderenfalls — unter Beibehaltung der 
ersten Potenz für (J’), die ja nicht notwendig gerade nur an (1) gebunden 


ist — analog unter Ersatz der x durch &, von z» — x, durch &, und 
des Koeffizienten 2 durch 7 bzw. 8, und es gilt, ähnlich wie bei Vor- 
liegen eines x-t-Zusammenhanges, plausible Annahmen für w, an der 
Konstanz des (der) in «, enthaltenden Koeffizienten zu prüfen. Geome- 
trisch heisst dies hier, den (die) Parameter jener Kurve zu ermitteln, 
die innerhalb der durch obige Differentialgleichung gegebenen, im x;-, 
X9- (bzw. &,-, &-)Diagramm durch den Koordinatenanfangspunkt gehenden 
Kurvenschar durch den Punkt z,., 2%. (bzw. &x, $&») verläuft. Zur 


Durchführung dieses mühsamen Verfahrens bedienten wir uns, unter 


1) Die Untersuchung von Abel und Fürth vermochte naturgemäss infolge der 
getroffenen Versuchsanordnung hinsichtlich einer allfälligen Rolle von J’, bei Reaktion 1 
nichts auszusagen. 

2) Vgl. S. 650. 


3) Unter Hinweglassung des den Jodgehalt betreffenden Index. — Für Essigsäure- 
Acetatlösungen tritt im Nenner der Faktor a hinzu. 
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Variation des (der) in der jeweils angenommenen Funktion y, ent- 
haltenen Koeffizienten, der Runge-Kuttaschen Formel für numerische 
Integration, die bekanntlich punktweise Konstruktion der Integralkurve 
aus einem ihrer Punkte x,, 3, und der Differentialgleichung y’ = ® (x, y) 
gestattet, indem sich der der Intervallbreite » entsprechende Zuwachs k- 
berechnet nach 1 

k= 6 (k, + 2, +2% + k,), wenn 


kh=® (a, yo) h 


h kı 


hy = ® (20 Try Y- > 


l 
k=® (x .. 5 ‚y-+ 


k=®b(o+h, y-+ ks)h. 

Die Intervallbreite wurde so gewählt, dass Unterteilung derselben 
keine merkliche Abweichung mehr zur Folge hatte. 

Liessen es die Versuchsbedingungen zu, die H'-Konzentration 
velativ zu (J’) in solchem Überschusse zu bemessen, dass sie praktisch 
als konstant angesehen werden konnte, so konnte an Stelle dieser 
überaus zeitraubenden Rechnungsart ein sehr viel kürzerer Weg ein- 
geschlagen werden, nämlich der der Quadratur, sofern ausserdem auch 
die Veränderlichkeit von Jodat ausser Betracht bleiben durfte. Dies 
aber war in gewissem Umfange durch geeignete Konzentrationenwahl 
zu erreichen, zumal unter Voraussetzung von (1), unter der die analy- 
tische Konzentrationsveränderung von JO sich aus der Bilanz von 
/u- und Abnahme ergibt. Man erkennt, dass diese vereinfachende 
Behandlung an das Zusammenbestehen einer Reihe von Bedingungen 
geknüpft ist, die sich, wenn überhaupt, so nur bis zu einer gewissen 
Annäherung realisieren lassen, so dass auf solche Weise verwertete 
Versuchszahlen unter Umständen zu Ergebnissen führen, die die Spur 
vorgenommener Vereinfachungen merklich an sich tragen. Dennoch 
haben wir uns — namentlich zur Orientierung über die Form von 
ı, und über die Grössenordnung ihrer Konstanten — dieser Berechnung, 
unter Handhabung der erforderlichen Kritik, mit Erfolg auch dort be- 
dienen können, wo wir uns der hierdurch mit in Kauf genommenen 
Vernachlässigungen wohl bewusst waren. 

Die unter diesen Bedingungen!) [und unter Voraussetzung von {1)) 
resultierende Differentialgleichung?) 

') „Quer“ über Konzentrationen bedeutet: Über das Reaktionsausmass gemittelt. 

2) Vgl. Anmerkung 3, S. 636. 
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da  WAiAN)a—a _ Br Due. 58 
dy nbRic— 2x, —5n) FIiEN)c—-2u. —5' 
—_ 4 bad? 
wo ö pP An) Ser ri 
v, (EN) 
gibt integriert, unter Berücksichtigung der Grenzbedingung x; =(, x, — 0), 
ERBEN in -{ 1 | 2 (- 9 KBRLEHN)—1)c+2a 
5pPlH)—1N2L a—ı 


—2p( HM al, 


woraus, zusammengehalten mit der zweiten Grenzbedingung 
e—= 2rıo + do; 
für den auf Perjodat kommenden Anteil z,. an Jodid 
(a — PP FE) -15 (N) —1)c+ 2a] = 2a5 FW) 
oder, wenn Br) —1= FH‘), 
(- a Verl) +1 
folgt. 


Die auf diese Weise dargestellte Funktion /(#) = m’ —n#-—1 
geht durch den Koordinatenanfangspunkt (FF —=0, fP) =0) und hat 


(ausserdem) eine Wurzel bei positivem (; u 2 o) bzw. bei nega- 


 Keage ce — 2a _. c Er 
tivem (5 >> £ 0) Werte von F, je nachdem > bzw. 


a 
a — Lo 


<In 


1) Diese letztere Aussage bedarf vielleicht einer gewissen Ergänzung: %’ vermag 
offenbar zwischen + 00 und 0 zu variieren, und demgemäss muss % innerhalb +0 


a, } a abe R . 
und — x = a); für x; = a kann aber — aus stöchiometrischen Gründen nicht 
e e 


grösser, im Sinne des mathematischen Ansatzes aber auch nicht kleiner als 1 sein, denn 
im Sinne dieses Ansatzes beinhaltet ce den der gleichzeitigen Abnahme von Überjod- 
säure und Jodsäure entsprechenden Jodidverbrauch, und dieser kann im Grenzfalle natur- 
gemäss nur dann der gesamten Überjodsäurekonzentration a entsprechen, also gleich 2« 


i ö 2a ’ ; N ; 
sein, wenn e nicht grösser als 2a, also nicht kleiner als 1 ist, so dass in der Tat im 


Grenzfall e—2a = 0. Man erkennt unschwer den Ursprung dieser scheinbaren Un- 
gereimtheit: Sie kommt daher, dass der mathematische Ansatz physikalisch nicht völlig 
exakt ist, da es zu einem quantitativen Aufbrauche an Jodid selbstverständlich nie 





kei 


au 








np —1 
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Im Falle des Nichtbestehens von (1) lautete, wie man leicht er- 
kennt, unter analogen Bedingungen die ganz entsprechende Beziehung 


| 3 ee p*(H mat 1, 


a — So 


aus der dann die Eruierung der (7’)-Funktion P* zu erfolgen hätte. 


B. Versuchsdurchführung. 


Besondere Aufmerksamkeit war der Art der Ingangsetzung der 
Reaktion zu widmen; denn da sich diese vielfach nur innerhalb weniger 
Sekunden abspielt, so war vor allem Sorge zu tragen, dass die Messungen 
nicht durch anfängliche Unebenheiten getrübt und dadurch das zu er- 
mittelnde Teilungsverhältnis gefälscht würde. Von diesem Gesichts- 
punkte aus wurde zunächst erwogen, sich bei Zumischung der die 
Reaktion auslösenden Komponenten besonderer apparaturlicher Mass- 
nahmen zu bedienen; indessen glückte es, auf dem Wege sorgfältiger 
manueller Einübung und systematischer Ausprobierung jedes einzelnen 
Handgriffes kompliziertere Vorkehrungen umgehen zu können. Natürlich 
musste, um der Ausschaltung immerhin möglicher Zufälligkeiten stets 
vergewissert zu sein, jede einzelne Zahl durch eine Reihe von Parallel- 
versuchen gesichert werden; dies wurde denn auch ausnahmslos 
unternommen, und ihr mit wachsender Geschicklichkeit zunehmender 
Grad der Übereinstimmung bot Gewähr für Realität der gewonnenen 
Zahlen bzw. für Unabhängigkeit der Ergebnisse von — trotz der Übung — 
immerhin noch unvermeidlichen, kleinen experimentellen Unterschied- 
lichkeiten. 

Im Rahmen der eben gekennzeichneten Massnahmen lag auch 
eine grosse Zahl von Vorversuchen, die auf die geeignete Wahl jener 
Komponenten) abzielten, mit der die Reaktion am zweckmässigsten 
auszulösen war; es erwies sich, dass in dieser Hinsicht — selbstver- 
ständlich gleichzeitige — Zugabe der beiden „Jodsäuren“ jeder anderen 
Kombination überlegen war. Demgemäss gestaltete sich die Versuchs- 
durchführung derart, dass in sorgfältig nachgeschliffenen, etwa 110 bis 
120 cm? fassenden Pulvergläsern, die die übrigen Reaktionspartner 


kommen kann, sich vielmehr ein Gleichgewicht einstellt, an dem Jodid beteiligt ist, und 
mit dessen Annäherung die Geschwindigkeit der Gegenreaktion zunehmend in 
Erscheinung tritt; diese gegenläufige Partialgeschwindigkeit ist im Ansatz nicht berück- 
sichtigt und braucht es auch nicht zu sein, da bei den extremen Lagen der hier in 
Betracht kommenden Gleichgewichte das integrale Aufteilungsverhältnis durch jene auf 
einen analytisch unmessbaren Bereich kommenden Partialverhältnisse, die obiger Auf- 
teilungsgleichung nicht mehr entsprechen, praktisch in keiner Weise berührt wird, 
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enthielten, kleine, mit entsprechenden HJO,-HJO,-Lösungen gefüllte 
Glaskügelchen eingesetzt wurden, deren Inhalt durch kräftiges stoss- 
weises Schütteln praktisch momentan in die Aussenlösung entleert 
werden konnte. Die Kugeln, aus möglichst dünnem Glas geblasen, waren 
der leichteren Zertrümmerbarkeit halber und zwecks beschleunigter 
Durchmischung mit einigen Glaskugeln beschwert; sie wurden mit 
2 cm, die Pulvergläser mit 98 cm? Lösung beschickt, so dass das 
gesamte Reaktionsvolumen 100 cm? betrug. Vor Bruch der Gläschen 
wurde die Aussenlösung entweder mit Jod gesättigt, oder — bei den 
Extraktionsversuchen — mit Benzol überschichtet. Sämtliche Mass- 
nahmen erfolgten im Thermostaten bei 250° C. Der erforderlichen 
Unabhängigkeit des gesuchten Teilungsverhältnisses von der Zeitdauer 
der Reaktion, also des praktisch tatsächlichen Aufbrauches des vor- 
gelegten Jodids, versicherten wir uns stets dadurch, dass wir die 
Analyse der Parallelversuche zu verschiedenen Zeiten — das Intervall 
betrug etwa 1 bis 15’, gerechnet vom Zeitpunkte der Reaktionsaus- 
lösung — vornahmen; nur unter solchen Bedingungen übereinstimmende 
Ergebnisse fanden Verwertung. Wie schnell die Reaktion im übrigen 
abläuft, zeigt sich augenscheinlich bei Versuchen mit Jodausschüttlung, 
wo vielfach eine Schütteldauer von wenigen Sekunden genügte, um 
keine weitere Nachfärbung auftreten zu lassen. 

Die Analyse selbst erfolgte in der Weise, dass nach Filtration 
über Glaswolle das restliche (gelöste) Jod mittels Benzol ausgeschüttelt! 
und die vorhandene Überjodsäure nach E. Müller?) bestimmt wurde: 
ihre Abnahme ergibt &,.. Die hieraus ermittelten Werte der Ab- 
nahme &. der Jodsäure (&= = Bin 
öfteren auf dem Wege der Titration des bei nachträglicher Ansäuerung 
in Freiheit gesetzten Gesamtjods, das der Summe beider „Jodsäuren“ 
äquivalent ist. Da indessen diese Bestimmung — wegen des bekannten 
Verhaltens von arseniger Säure und Thiosulfat — eine Aufteilung der 
Reaktionslösung in aliquote Teile erheischt, wodurch zu allerhand Un- 
genauigkeit Veranlassung gegeben ist, die Methode selbst im übrigen 
ja doch nur einen indirekten Weg zur Ermittlung von HJO; neben 
HJO, darstellt, so zogen wir im allgemeinen den berechneten Wert 
von &„ dem durch Titration gefundenen vor, vorausgesetzt natürlich, 


kontrollierten wir des 


1) Bei den Benzolversuchen unterblieb natürlich diese Operation. 

2) E. Müller und O. Friedberger, Berl. Ber. 35, 2652 (1902); E. Müller und 
G. Wegelin, Zeitschr, f. analyt. Chemie 52, 755 (1913); vgl. auch E. Müller und 
W. Jacob, Zeitschr. f. anorg. Chemie 82, 308 (1913). 
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dass beide Werte innerhalb der Fehlergrenzen übereinstimmten; ver- 
einzelte Versuche, bei denen dies nicht der Fall war, wurden verworfen. 

Die Reagenzien waren durchwegs Kahlbaumscher oder Merck- 
scher Provenienz und wurden in aus Glassgefässen doppelt destilliertem 
Wasser gelöst. Überjodsäure und Jodsäure wurden aus Vorratslösungen, 
deren Gehalt jedesmal neu ermittelt wurde, in die Glaskügelchen ent- 
weder eingewogen oder mittels Kapillarpipetten eingefüllt; dort, wo 
Pipetten zur Anwendung kamen, waren sie geeicht; auch wurde auf 
Identität der jeweils für Gehaltsbestimmungen und Zusammenstellung 
der Reaktionslösung benützten Messgeräte geachtet. Als Urliter für die 
jodometrischen Bestimmungen diente 0.10000 norm. As,0,-Lösung. Der 
Einflusslosigkeit des zur Ausschüttlung verwendeten — reinsten — 
Benzols versicherten wir uns durch Kontrollversuche; von Erreichung 
der Jodsättigung überzeugten wir uns wiederholt durch Titration. 


C. Versuchsergebnisse. 

Für schwefelsaure Lösung und für Jodsättigung sind die be- 
züglichen Ergebnisse in Tabelle 1 vereinigt, geordnet nach steigendem (M'). 
a,b, e, d sind die (analytischen) Konzentrationen an Überjodsäure, 
Jodsäure, Jodid (in Molen pro Liter) und an Schwefelsäure (in g-Äqui- 
valenten pro Liter); die das gesuchte Teilungsverhältnis bestimmenden 


analytischen) Bruttoabnahmen &,. von Überjodsäure und &,. von Jod- 
säure finden sich in Kolonne 6 und 7, die Nettoabnahmen im Sinne 
des Mechanismus (1) in Kolonne 6 und 8, die bezüglichen Verhältnisse 
in Kolonne 9 und 10. Negative &, bedeuten Zunahmen von (JÖ%), 
also sichtlichen Bestand der Teilreaktion (1), indem diese Zunahmen 
offenbar aus den gegenläufigen Veränderungen resultieren, die die 
Reaktionen (1) und (2) am Gehalt von JO%3 bewirken; in solchen Fällen 
wird die Stufenfolge der demnach über Jodat führenden, sauren Perjodat- 
Jodidreaktion unmittelbar augenscheinlich. Da, wie vorweg bemerkt 
sei, für Annahme einer etwa neben dieser Stufenfolge vor sich gehenden, 
direkten Perjodat-Jodidreaktion sich im Laufe der Untersuchung nicht 
irgendeine Möglichkeit, geschweige denn eine Nötigung ergab, so ist 
eine im Sinne des Bruttovorganges (1*) getätigte Umsetzung überhaupt 
auszuschliessen. Die Grenzen des Bruttoverhältnisses der &, sind 
demnach O und — 1, die des Nettoverhältnisses der x» natürlich O und . 

Jede der Perjodatangaben a — 5. (Kolonne 5) ist das Mittel aus 
einer Reihe unter möglichst übereinstimmenden Verhältnissen aus- 
geführter Einzelbestimmungen; über den Grad ihrer Übereinstimmung 
mögen nachfolgende Beispiele informieren: 
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Kubikzentimeter 0.01000 norm. As,0, für 100 cm? Lösung nach 
Reaktionsablauf: 





5-50 8.65 10-1 10-55 16-65 21-65 
5-60 8-60 (9-45)1) 10.70 16-40 21-80 
4-45)1) 8-75 10.05 10.60 16-45 21-% 
5-50 8-70 10-15 10-70 21-65 

10-15 21-70 


„P(H,)2) (Kolonne 12) wurde derart erhalten, dass zu jedem = 
Einzelwerte a — &,.„ mit Hilfe der transzendenten Gleichung S. 638 


berechnet und über alle diese „'F gemittelt wurde. Auf gleiche Wen 


wurde bei verschiedenen Versuchen auch sw. errechnet, ohne dass 
aber auf diesem Wege ein irgend durchsichtiges Ergebnis zu erhalten 
gewesen wäre (vgl. oben); die bezüglichen Daten sind daher in Tabelle 1 
nicht eingetragen. 

„P gibt in Zusammenhalt mit b und d (= m) (Kolonne 11 


nee 5 TE > \ (Kolonne 13) und u 
g22d „Fia)+r/ g*2 
Für den Schritt von diesem letzteren Ausdruck zu p (S. 636), dem 
(eventuell F'-abhängigen) Geschwindigkeitskoeffizienten der Überjod- 
säurereaktion, war es zweckmässig, die Vorfrage zu entscheiden, ob 
y einen vom Triiodion stammenden, konstanten, eventuell H’-abhängigen 
Bestandteil enthält, ob also die Geschwindigkeit der in Frage stehenden 
JO4-Reaktion, ähnlich wie die der bekannten JO;-Reaktion, J3-abhängig 
ist. War sie es, so musste das Geschwindigkeitsverhältnis der kon- 
kurrierenden Reaktionen, also auch die von uns primär ermittelte 
JO4-Abnahme &,,., wie sich leicht überblicken lässt, von Gegenwart 
und Konzentration des Reaktionsproduktes Jod — wenigstens im Sinne 


(Kolonne 14). 


des verwendeten Geschwindigkeitsansatzes — nachweisbar berührt 
werden, denn in der S. 636 angegebenen Bezeichnungsweise ist 
PR gt ba? Er 0 (oky + %) Fybd? 
er: 8 ag Sa Helen, +91)’ 
1 +0 (01 + Yı) 


orabdg KyFybar 
pi MM... 
nur im Falle, dass „1 gegenüber y, vernachlässigbar ist, was hier 


hingegen = 


1) Solche sichtlich abliegende Zahlen blieben unberücksichtigt. 


2) Die Indizes „ bzw. „ sollen die Beziehung auf jodgesättigte bzw. jodbefreite 
Lösungen veranschaulichen. 
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gleichbedeutend ist mit 9 = 0, wird in Hinblick auf die numerischen 
Beträge = 176-.10%, %=55-.10% also k, -- M, 
sat ot. ko oF 
Fbda lI+eop a F,bd:' 
JoaFl(H')) = PIH' 
Speziell für jodgesättigte Lösungen (oe = 1-1) wird diesfalls 
„F 66.1010 „#76. 1010 
Fb gi Fla@ og 
also in der Tat nur wenig voneinander verschieden. 
Mithin ist unter sonst übereinstimmenden Verhältnissen [nahe !)| 
Gleichheit des Überjodsäurerestes nach Jodidaufbrauch in jod- 
gesättigter und jodbefreiter Lösung das Kriterium der (nahezu) völligen 
UnabhängigkeitderGeschwindigkeit derÜberjodsäurereaktion 
vom Trijodion, das ist des Tatbestandes, dass JO} praktisch nur mit J’, 
nicht aber mit J% reagiert. In Tabelle 2 sind für eine Anzahl der unter 
Jodsättigung vorgenommenen, in Tabelle 1 enthaltenen Versuche deren 
Ergebnisse mit denjenigen verglichen, die unter Jodausschüttlung mittels 
Benzols gewonnen wurden?); die Übereinstimmung zwischen beiden 
Versuchsreihen ist eine augenscheinliche; Trijodion ist daher für die 
JOj-Reaktion (praktisch) nicht geschwindigkeitbestimmend. 
Auf Grund dieses Befundes ist in Kolonne 15 (Tabelle 1) 
AA) _ 66.1000 _ 66. 100 N 
F, ge gra 
eingetragen. Da unter unseren Versuchsbedingungen die ionale Kon- 
zentration der Lösung so gut wie ausschliesslich durch den H'-Ionen- 


Pi für gleiches (M') konstant, also 
2 


’ ’ 


1) Die genaue Beziehung lautet: 
1 


sen 115,7 -1 
a— Lo __ D,# + | 


(a — 0)g 1 


| ur—1 . +1" 1 


u 0 _76 
Ei A 
Ei a 


bei völliger Unabhängigkeit von J/ müssten daher die Restkonzentrationen an Überjod- 


säure bei Jodsättigung ein klein wenig grösser sein als ohne Jod, was in der Tat auch 


: mehrfach gefunden wurde; der Unterschied ist um so geringfügiger, je grösser 7 ist. 


2) Auch eine Anzahl sonstiger jodfreier Versuche ist aufgenommen. — Da es sich 
hier uns in erster Linie um Vergleich gegenüber Jodsättigung handelte, steht „7° an 


© Schärfe der Festlegung auf Grund jeweils zahlreicher Parallelversuche dem entspechenden 
© „* ein wenig nach. 
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Tabelle 1. 
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6-30 
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6-23 
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6-33 


6-21 | 
13-23 | 
3-15 | 


6-30 
12.60 
6-30 
6-30 
6-35 
6-35 
12.75 
12.60 
12-70 
12.60 
12.70 
6-35 
6-23 
6-30 
6-35 
6-25 
12.75 
12.40 
12.50 
6-30 
12.75 
12-50 
34 6-40 





20.20 


10-10 | 
40-40 | 
20.20 | 


10-10 
10.10 
10.10 
60.60 
60.60 


20.20 | 
20.20 


40-40 
10.10 
10.10 
10-10 
10-10 
30-00 
30.00 


30-00. 


40-00 
20.20 
20.20 
20.20 
20.20 
10-10 


| 20.20 
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| 


7.34 | 10:75 | 


unabhängig von der Perjodat- und Jodidkonzentration (und natürlich 
auch unabhängig von der Jodatkonzentration der Vergleichsreaktion 


1) Mit * versehene Versuche wurden mit gänzlich neuen Ausgangslösungen und zu 
anderern Zeitpunkte durchgeführt. 
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Tabelle 1. 





103. 
grı (HN) 108. gu ((H') 10-3. 91 (H',\) 
grad? g*2 ei) 


Mittel | Mittel Mittel Mittel | Mittel 
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1M.d | 
ä 


((«H',) |108-. 
104: AH )) | 
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Er 


4-7 13 | | 15 16 17 
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© 





0.017 0.27 
0.016 | 0-35 
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0.047 
0.046 
0.066 
0.067 
0.067 
0.093 
0.102 
0.102 
0.094 
0.095 
0.111 
0.113 
0.142 
0.137 
0.181 
0.181 
0.182 
0.179 
0.179 
0.195 
0.217 
0.260 
0.315 
0.320 
0.315 
0.884 


-. 


[9 
fc dm Jh Jh 


un 
7 SI CHE = 


Pos 


—_ 
eh A CD 


] 


ya misıy 


EN 
er u Senior (uE 2 0420 
ER 
Bee 
em 
m 
Se 


SR O@ Hm 


TOSHR NND NR 
Ssshwüugonmiri 


PRW HM 
iKleKer 


Rookie 


am m pn 


oowSsososnk 
el OLE SIE OH ITT OR OR SE er 


DD-D DH DB De Di m 


ELRT-TT 


369-0 
454-8 
451.6 
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4- 
4. 
3: 
3 
4- 
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2. 
2. 
2 
3 
2 
1 
1 
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1 
1 
2. 


ö 
8 
1 
2 
9 
«6 
4 
«7 
4 
6 
.4 
1 
1 
‘9 
«8 
‚2 
‘9 
7 
«7 
0 
3 
9 
‚2 
8 


} 
} 
) 


um 


Mittel 1-3 
Fall, als dies unter den obwaltenden Umständen nur erwartet werden 
kann; hierbei wurde (JO) im Verhältnisse 1:4, (JO) im Verhältnisse 
1:20, (J’) im Verhältnisse 1:12 variiert‘. Somit ist die Reaktion 
1) Vgl. später; siehe auch S. 649. Die Jodatvariation bezieht sich auf die End- 
gehalte; vgl. Tabelle 4. 
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zwischen Perjodat und Jodid [auch‘)] in schwefelsaurer Lösung 


in bezug auf Perjodation und in bezug auf Jodion je erster 
Ordnung. 


Über die (7’)-Abhängigkeit von g, ((H')) orientiert wohl am besten 


Kolonne 13 bzw. Fig. 1, in welcher a als Funktion von (ff 


g*2 (H')? 
graphisch wiedergegeben is. Man erkennt, dass die Kurve mit 


20 
15 


70+ 














5} N ' ’ 
162222 > an EEE x 
gK,d ; —>(A).10* 
?) 700 200 300 00 500 300 700 300 300 7006 
Fig. 1. 


wachsendem (H') sich asymptotisch einer der Abszissenachse Parallelen 
Yı 


R Y (A)? : ©. 
nähert, dass also — 1 _\— „| mit zunehmendem Säure- 
gta (H')? 6-6 - 1010 F, 


gehalt konstant wird, in diesen Gebieten also m — prop (H’)? ist. 
2 

Für grosses (H') ist also y, -—- KFy(H')?, wo, wie hier noch- 
mals bemerkt sei, F, jener Koeffizient ist, der als Funktion der ionalen 
Konzentration die Geschwindigkeit der Jodatreaktion mit den analy- 
tischen Konzentrationen der Partner verbindet. Nun erscheint es aber 
durchaus naheliegend, dass für diesen Term der (ungefähr) gleiche 
Koeffizient auch der Perjodatreaktion zugeordnet ist; denn es ist 


1) Vgl. E. Abel und A. Fürth, loc, eit. 
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Tabelle 2. 





10%, 
7) = wu (H') 
ä 2 0F (H )) ae — 
(a — &40)o la — Sıo)y o%9 d? 
| 3 


Mittel Mittel Mittel Mittel 





8.34 
8.34 
8.34 
8:34 | 
16:74 
16:74 | 
8.34 
16.74 
8.34 
835 |: 
16:74 |: 
16-13 
16:74 
16.74 
16:74 
16.74 
16-13 
8:30 | 
8:34 | ı 583. 
8:34 | 40.00 | 583.0 
12:20 | 16-74 | 20.20 | 10230 


re a A 
SIE- 1 CR 7 rs) 
fd Jh jun 


Or 09 00 © Dt 00 > O5 ID 
IRERROLFPRRTN 
BESFFERTESEN 
NE nk ag Ze Je 


KHvvvmvwvwHww 





SormwwöohRnwm on nun or ii 


in dem in Rede stehenden H'-Ionengebiete auf Grund unseres Ge- 
schwindigkeitsansatzes 


dx, 
dt 


also der geschwindigkeitbestimmende Anteil unserer Reaktion im Sinne 
Brönsteds?) 


JO} +J+2H'— (JO, J-2H)—> HJO, + HJ >), 
woraus nach dieser Theorie 


= JO) J)pı = MO (SH), 


da, _ 

Fa 
folgen würde; f; ist nun aber auch für die Jodatreaktion der theoretische 
F-Koeffizient), so dass auch hinsichtlich seiner empirischen Bewertung 
die (wenigstens annähernde) Identität beider Faktoren 


KfMJOHN (HN)? 


Siehe Tabelle 4. 

Zeitschr. f. physik. Chemie 102, 169 (1922); 115, 337 (1925). 
3) Vgl. S. 655. 

Siehe E. Abel und F. Stadler, loc. eit., S. 68 
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BH=R-—107"9V 2x 

nicht nur nicht auffallend, vielmehr auf Grund der Brönstedschen 
Überlegungen durchaus wahrscheinlich ist. Freilich ist die Überjod- 
säure im Gegensatz zur Jodsäure eine relativ schwache, zu Komplex- 
bildung neigende Säure; da es sich aber in unserem Falle um äusserst 
verdünnte Lösungen, um Konzentrationen von der Grössenordnung 1-10-: 
und darunter handelt, mag auf diese Unterschiedlichkeit nicht allzuviel 
Grewicht gelegt werden müssen. 

Durch die Beziehung y, = kıF7(H')? den gesamten Kurvenverlauf 
wiederzugeben, erweist sich indessen als nicht möglich; für kleine 
H‘-Ionenkonzentrationen tritt ein additives Glied um so merkbarer 
in Erscheinung, je niedriger der H'-Gehalt ist. Wir formulieren 

y=kF + kF(H')%, kM>k, 
in Übereinstimmung mit der von Abel und Fürth gefundenen Be- 
ziehung in Essigsäure-Acetatlösungen, woselbst wegen der Kleinheit 
von (H') das entgegengesetzte Extrem, die Isolierung des ersten Terms, 


verwirklicht wird, und bestimmen zunächst den numerischen Betrag 
von A} aus 


pı a kıF, Be 
v . ER ’ . ES kı g ki ’ 
F}(H')2! m)» F\(H )? (H)=« 


wie dies für eine Anzahl von bei hinreichend hoher H'-Konzentration 
durchgeführten Versuchen in Tabelle 3 geschehen ist. 


Tabelle 3. 








Nr Pi -3 4.107 
Fi 10 ke, 

21 20.6 1-50 
22 23-6 1:72 
23 32.8 1-58 
24 41-5 2.03 
25 47:5 | 1-38 
*25 43-8 1-27 
26 39.0 1-17 
27 50-0 1-42 
*27 | 44.2 1-26 
28 | 44.5 1-11 
29 58.0 1-12 
30 9-3 1-30 

31 (350) (< 3.5) 
32 198-8 1-88 
33 (84-7) | (0.78) 

< 3-1) 

1-4 


Mittel 
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Zur Kritik dieser, sowie aller sonstigen Angaben sei bemerkt, dass 
das einer befriedigend genauen Messung zugängliche Konzentrationen- 
intervall der Natur der Sache nach hier recht enge begrenzt ist. Wohl 
unerlässlicherweise erfordert die Versuchsmethodik zumindest halb- 
wegs annähernde Konstanz der H'-Ionenkonzentration während des 
Reaktionsablaufes, so dass zur Einschränkung ihrer Variation die Kon- 
zentrationen der Überjodsäure und der Jodsäure auf ein sehr niedriges 
Mass gehalten werden müssen; da Jodid diesen Gehalten gegenüber 
notwendig im Unterschuss zugegen sein muss, bedingt dies ein relativ 
noch geringeres .J’-Niveau. Ist von dem genannten Gesichtspunkte aus 
hoher FH'-Gehalt günstig. so beeinträchtigt er auf der anderen Seite 
die Messgenauigkeit dadurch empfindlich, dass das Ausbeuteverhältnis 
SIu 


unter Umständen alsbald so sehr auf die Jodatseite rückt, dass 


&„. nicht mehr hinlänglich genau bestimmt werden kann, um Sicher- 
heit der P-Werte zu gewährleisten; denn in dieser Gegend steigt 'P# 
mit abnehmendem &. sehr stark an; so war z. B. bei Versuch 33 
Tabelle 3) die Endkonzentration an JO} nur um etwa 6°/, von der 
Anfangskonzentration verschieden. Ist die Lösung hinwiederum zu 
wenig sauer, so tritt zu der bereits genannten Misshelligkeit noch 
jene hinzu, dass dann leicht das andere Extrem vorwaltet, der prak- 
tisch gänzliche Aufbrauch von JO}, der natürlich gleicherweise ver- 
mieden werden muss. Zu all dem kommt, dass bei steigendem Gehalt 
der geschwindigkeitbestimmenden Partner die Geschwindigkeit des 
Jodidaufbrauches so sehr anwächst, dass die Zeitdauer der Vermischung 
trotz aller experimentellen Kniffe mit der bis Keaktionsende ver- 
streichenden Zeitdauer vergleichbar wird, eine Sachlage, die natürlich 
unvermeidliche Fehler mit sich bringt, also ausgeschaltet werden muss?). 
Versuche, bei denen aus allen diesen Gründen insbesondere die JO3- 
Konzentration so niedrig gehalten werden musste, dass ihre Variation 
erhebliche Beträge erreicht?), können füglich dieser Rechnungsart über- 

1) Wir haben natürlich die Konzentrationen der Partner in einem die angegebenen 
Grenzen erheblich übersteigenden Masse zu variieren versucht, so (JO) bis etwa 50, (J”) 
bis etwa 250-10#, ohne aber hinreichend verlässliche Werte erhalten zu können; dies 
ist nicht weiter erstaunlich, da z. B. letzterenfalls und bei (H’)(> (J’)) = 300 . 10% sich 
Jodat bereits in einigen tausendstel Sekunden zur Hälfte umgesetzt hat. Nach der an- 
deren Richtung variierten wir (J’) bis gegen 2.104, naheliegenderweise mit mehr 
Erfolg (für (H’) = 300 . 104 . — 33.0 statt 23-0 : 103 (vgl. Tabelle n), aber nicht mit 
der uns erforderlich schsinenden Reprodazierbarkeit. 

2) Die algebraische Formulierung setzt diesbezüglich praktische Konstanz voraus 
vgl. S. 637). 
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haupt nicht unterworfen werden (vgl. später), bzw. ergeben, so he- 
rechnet, bei Mittelung des Jodats über das Reaktionsausmass zu hohe 
Werte für 9,, wie sich leicht feststellen lässt; Nummer 31 und 34 
(Tabelle 3) gehören zu dieser Gruppe, und diesem Umstande sind die 
bezüglichen Abweichungen vom Mittelwerte, die durchaus in der an- 
gegebenen Richtung liegen, zuzuschreiben. — Wir haben natürlich nie 
versäumt, die Empfindlichkeit von % gegenüber dem direkt gemessenen 
&. zu untersuchen!) und die Ergebnisse jeweils kritisch zu bewerten, 

In Kolonne 17 (Tabelle 1) findet sich mit k =1-4:.107 der Term 


k(H')? berechnet, dessen mit F,( = F}) multiplizierte Differenz zu ?' 


R, 
hr (= (-# Mn) 2) 7) 


gibt (Kolonne 18), mit hinlänglicher Genauigkeit natürlich nur für so 
schwachsaure Lösungen, dass diese Differenz nicht relativ verschwindet: 
Werte, die aus diesen oder anderen ersichtlichen Gründen notwendig 
ungenau oder unsicher sein müssen, sind geklammert. Die ionale Kon- 
zentration 7 ist in Kolonne 16 verzeichnet. Die auf solche Weise 
ermittelten Werte liegen (mit einigen Ausnahmen) zwischen etwa 1.) 
und 2.5.103, zeigen also einen Grad der Konstanz, der dem Wesen 
der Sache nach doch wohl nicht besser zu erwarten ist; ihr Mittel- 
wert ist 1-9-.10%. Ob an den Schwankungen auch noch der (von der 
Gesamtkonzentration abhängige) Koeffizient F mitbeteiligt ist, möchten 
wir nicht zu entscheiden wagen; bedenkt man indessen, dass im Sinne 
obiger Überlegungen für den hier in Betracht kommenden Anteil der 
Reaktionsgeschwindigkeit der „kritische Komplex“ (JO, -J/” lauten würde 
mit einem „Geschwindigkeitsfaktor“ 


= = TO Be RR 
wo f der Aktivitätskoeffizient eines zweiwertigen Ions ist, so vermag 
ein solcher Koeffizient in der Tat einzelne Unebenheiten der Kolonne 18 
zu eliminieren, indem sich die so erhaltenen Werte k, der Kolonne 13 
näher um einen Mittelwert 1-3-103 gruppieren. Der Koeffizient F' 
würde eine Erhöhung der Geschwindigkeit mit wachsender (Gresamt- 
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konzentration bedingen, ein Umstand, der vielleicht durch Erfahrungen 
von Abel und Fürth gestützt wird, wonach in Essigsäure-Acetat- 
lösungen innerhalb eines gewissen Intervalles die Geschwindigkeit mit 
vermehrtem Acetat(Elektrolyt)gehalt in der Tat ansteigt. 

Abgesehen von diesen Detailfragen steht nicht nur die Grössen- 
ordnung der beiden Geschwindigkeitskoeffizienten k, und /1(103 bzw. 107), 
sondern wohl auch ihr numerischer Wert innerhalb der Breite von 
kaum einer Einheit dieser Grössenordnungen (1 bis 2.103 bzw. 107) 
fest; somit können wir dahin zusammenfassen, dass Perjodat und 
Jodid in saurer Lösung zu Jod nicht direkt reagieren, son- 
dern auch unter solchen, also unter allen Bedingungen nur 
zu Jodat (plus Jod), und dass diese letztere Reaktion (1) in schwefel- 
saurer Lösung nach der Geschwindigkeitsgleichung vor sich geht?): 
nr — (13.100 7, +14-10 HP) JO)T), (8°) 
wo die eingeklammerten Grössen die (analytischen) Gesamtkonzentra- 
tionen (Mole/l) und F, und F' Koeffizienten bedeuten, die von der 
ionalen Gesamtkonzentration abhängig sind, etwa derart, dass 


F, zu 10V Zi M= 10-@V 2i HT, 


In Essigsäure-Acetatlösungen mit einer H'-Konzentration von der 
Grössenordnung 10-#% bis 10-5 verschwindet der zweite Term gegen- 
über dem ersten, der somit bei den Untersuchungen von Abel und 
Fürth nur allein in Erscheinung treten konnte; sein Zahlenwert lag, 
je nach den Versuchsbedingungen, zwischen etwa 0.:3—1-0. 103, der 
Grössenordnung nach also von dem in schwefelsaurer Lösung nicht 
eigentlich verschieden, in seinem numerischen Betrage aber dennoch 
merklich niedriger. Man wird nicht fehlgehen, diesen Umstand spezi- 
fischen Einflüssen seitens des Essigsäure-Acetat haltigen Substrats zu- 
zuschreiben, worauf ja gewisse anomale und merkwürdige Erschei- 
nungen im Zusammenhange des Betrages der Konstanten mit dem 
Gehalt an Essigsäure und an Acetat deutlich hinweisen (vgl. insbeson- 
dere loc. eit. Fig. 1). 

Von den Versuchen, die — aus bereits genannten Gründen — der 
hier geübten Durchrechnung mangels des Bestandes der erforderlichen 
Voraussetzungen nicht unterworfen werden konnten, sondern auf dem 
mühevollen Wege der numerischen Integration ausgewertet werden 
mussten, sind einzelne in Tabelle 4 zusammengefasst; sie beziehen 


1) Wir folgen der letzteren Fassung. 








Bee. Rt 
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sich durchaus auf Jodsättigung. Das auf diese Weise gewonnene 
Yv f ? ; 
°”_-- (also auch 9,) schliesst sich den sonstigen Ergebnissen durchaus 
79 ( 
gs 
an, wie die mit [J bezeichneten Punkte der Kurve Fig. 1 erkennen 
lassen. Versuch Nummer 13 ist ein Beispiel für einen der vielen Ver- 
suche, die einerseits numerisch integriert, anderseits auch nach vor- 
beschriebener Art berechnet wurden (Tabelle 1), da hierfür die Voraus- 
setzungen gegeben waren; man erkennt die Übereinstimmung. — In 
die Kurve Fig. 1 sind auch die an jodbefreiten Lösungen erhaltenen 


Ergebnisse ((-)) eingetragen, die der Tabelle 2 entnommen sind. 








Tabelle 4. 
108. 108. | 108. 
Nr. ö vi («H)| wi ((H) 
a b c d Ste Se, Foo d=#))) grad? | g*2 
| | Mittel | | Mittel | Mittel 
13 13:33 | 8.32| 10-10) 137.6 | 10.87 | 236 —1.28 1541 6.2 146 
56 | 12.75 | 16-48 80-80 | 293.0| 8.26 | 449 986 2747 | 34 25-6 
57 | 12:50 | 16-48 101.0 | 2930 614 | 636 11.30 2627 3.8 26-4 
58 | 12.50 | 16-48 121-2 | 293-0 400 | 8 


50 ı 12.34 250.0 3-6 22.5 


. D. Schlussfolgerungen. 


Der Befund, dass JO} nur über JOL zu reagieren vermag, führt 
zu einer, wie uns scheint, nicht uninteressanten Folgerung. Nach den 
gewonnenen Ergebnissen muss das Aufteilungsverhältnis zwischen Per- 
jodat und Jodat bei Konkurrenz mit unterschüssigem Jodid bei relativ 
hohem H'-Ionengehalt von letzterem unabhängig sein; dann ist! 

dz; _ kildOh) 

don kJ) (FT) 

di KlJOr(J') — MiJOh) . 
ung 7 7A 7% A 
das Ausbeuteverhältnis wird daher von dem Säuregehalt unabhängig 
werden und bleiben; ausserdem aber muss es möglich sein, das Brutto- 
verhältnis auch in stark saurer Lösung negativ zu machen, d.h. auch 
in Gegenwart von viel Säure die Perjodatreaktion teilweise 
oder sogar ganz nur bis Jodat ablaufen zu lassen, so dass das 
vorhandene Jodid selbst in beliebig starker Säure mit Perjodat teil- 
weise oder ganz im stöchiometrischen Verhältnisse der Reaktion (1) 


1) Wir sprechen der Einfachheit halber von J%-freien Lösungen. 
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reagiert. Dies wird in um so höherem Masse der Fall sein, je kleiner 
der JOZ- und J’-Gehalt und je grösser der JO}-Gehalt ist, zumal 
also bei Ausschluss von Jodatzusatz (b=0). Dann lautet die 
Differentialgleichung: 


da, lala — &ı) 

din ha — m)le— 2z, —5, 
und alles nach Reaktionsablauf vorhandene Jodat verdankt seine 
Existenz der Zwischenreaktion (1), also der Aufstaplung der auf dem 
Wege zwischen JO} und J, liegenden Zwischenverbindung. Ein schär- 
ferer Beweis für den Bestand der hier diskutierten Reaktionenfolge lässt 
sich wohl überhaupt nicht erbringen. 

Nachfolgende Tabelle 5 enthält die Zusammenstellung bezüglicher 
Versuche; man erkennt, wie das Aufteilungsverhältnis mit zunehmender 
Säure von deren Gehalt unabhängig wird, und wie mit zunehmendem 
Perjodat und abnehmendem Jodid zunehmende Anteile des reagierenden 
Perjodats sich als Jodat wiederfinden, bei sehr geringem J’ so gut 
wie die Gesamtmenge. So lässt sich denn in stark schwefelsaurer 
Lösung die Reaktion in gleicher Weise führen wie in Essigsäure-Acetat 
haltiger, und der in letzterem System der Titration von Perjodat nach 
E. Müller?) zugrunde liegende Ausschluss von Jodatzersetzung prin- 
zipiell auch in beliebig saurer Lösung quantitativ erreichen. 

k, (Tabelle 5) kann hier natürlich nur auf dem Wege der nume- 
rischen Integration errechnet werden; die Grössenordnung (10?) stimmt, 
der spezielle Betrag weicht etwas ab; dies mag auf kleine (und wohl 
unvermeidliche) Unebenheiten in den Bestimmungen zurückzuführen sein, 
die sich hier bei dem starken Überwiegen von x. gegenüber x, be- 
sonders stark auswirken müssen. Doch mag sehr wohl auch der Um- 
stand mit verantwortlich sein, dass in so stark schwefelsauren Lösungen 
die Voraussetzung vollständiger Dissoziation (insbesondere der Über- 
jodsäure; die Dissoziationsverhältnisse der Schwefelsäure heben sich 
wohl heraus) nicht mehr erfüllt sein wird; die Abweichung liegt in 
dieser Richtung. 

Nach dem Vorhergehenden ist somit die Zersetzung der Überjodsäure 
durch Jodid durch die beiden simultanen Differentialgleichungen gegeben: 


’ 


[(F, — af (d ana 27 . 62%)? (a Sage 2) (€ _— 27 aa Ds) 


kyFy (2, — 25) (e — 20, — 5%)? (d — 2, — 6m)?; 


1) Loc. eit. 
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Tabelle 5. 5 = 0.00000. 





104 








£ 
Nr. - — > k -107 
a e d \a—&.),N| (a—Eıeo 2) Ein | ie 
59, 60 12:65 | 50.00 | 505 42 431 | —14 | —oa | 
61, 62 | 12:65 | 50-00 | 1020 4:26 4.60 -1% | —021 |\ 08 
63, 64 | 12.65 | 50-00 | 5030 | 420 450 | —18 | —021 
65, 66 | 6-40 | 25:00 509 1-53 162 | —183 | —037 || 
67.68 6-40 | 25:00 | 1017 | 1-9 1-95 —119 | — 027 | \ 09 
69, 70, 6-40 | 25-00 | 5090 | 2:06 216  —112 | —08 || 
71, 72| 12.75 | 25.00 | 505 | 7.32 7.40 —24. —045 | 
73,74, 75 | 12:75 | 25:00 | 1030 | 7.71 17.25,7.933) —217  —042 || 09 
, 77 12.75 | 25-00 |, 5000 | 7.67 750 | —223 | —048 | 
78| 12:75 , 10:00 | 1030 er 00 1-3 I hi... 
79 12:75 1000 | 5310| — 9.873 —192 | — 066 | Kr 
80, 12:70 4-04 | 1030 — 1.3003 | 18 | 08 | 
81) 1275 | 404 | 50 | — 10973 | —1689 | —08 | — 
82 | 12.70 | 2:02 | 100 | — 1108 | ZUM | Im. 
5325 202 RO  — 11-783) | —- 097 | —10 | — 
4|12%5| 28 | 50 | — 11839) | —089 | —097 | — 


für praktisch 
Bezeichnung 


und integriert 


konstantes (7°) und (J’) wird in der bisher geübten 


dx, A Y G x 
din mdey— 2” 
unter Berücksichtigung der Grenzbedingungen 


1 | 


I = K- i ‚Kr “ ad 1 , 
7, d2c 
wenn = A 
Y; 
und da au =al — et) 
; a = = u 
so wird n= Kl — e-evit) — (1 — ee nK)) 
a 
und JO;) — (a ne #2) — | er let ent — K)__ l}- 
Eine Prüfung dieser beiden letzten Beziehungen — die erstere 


wurde ja bereits von Abel und Fürth‘) verifiziert —, das ist der 
Konzentration des Zwischenproduktes Jodat in seiner Abhängigkeit 
von der Zeit, ist naheliegenderweise kaum möglich. Dennoch suchten 


1) Die Titration mittels AssO;3 wurde in stark saurer Lösung durch Thiosulfat 


kontrolliert. 


2) Auch hier zeigt sich wieder die Einflusslosigkeit von J7, indem zwischen jod- 
gesättigten und jodbefreiten Lösungen praktisch kein Unterschied besteht. 
3) Ohne besondere Vorkehrungen hinsichtlich des Jods; vgl. vorstehende Anmerkung. 


4 Loc. eit. 
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wir sie mit von Abel und Fürth durchgeführten Versuchen zusammen- 
zuhalten, bei denen in relativ erheblich sauren Essigsäure-Acetat- 
lösungen bereits Anzeichen einer (geringfügigen) Zersetzung des ge- 
bildeten Jodats vorzuliegen schienen; wir verglichen zu diesem Zwecke 
die diesfalls gefundenen Zeiten bis zum Eintritt der Bläuung mit den 
nach obigen Formeln berechenbaren (x; + 3x, = zugesetzte Atome As) 
unter Einsetzung der bezüglichen Koelfizienten (vgl. insbesondere S. 635). 
Wenn auch der solcherweise gefundenen Übereinstimmung naturgemäss 
kein allzu hoher Wert beizumessen ist, da es sich ja nur um kleine 
Zeitdifferenzen handelt, so sei dieselbe doch hier konstatiert. 

Bei allen bisherigen Versuchen war die Komponente, um die die 
fragliche und die Vergleichsreaktion zu konkurrieren hatten, die also 
nach der Methode der Reaktionsverteilung im Unterschuss zugegen 
sein musste, das Jodion. Die beiden Reaktionen stimmen nun aber 
auch im /7'-Ion überein, und auch die Konkurrenz um diesen Partner 
bei überschüssigem Jodid könnte prinzipiell zur Aufhellung der Per- 
jodatkinetik verwendet werden. Dieser Weg erwies sich indessen als 
nicht gangbar; denn der dann notwendig sich vollziehende Aufbrauch 
von H° lenkt — ganz im Sinne der gewonnenen Beziehungen — das 
Teilungsverhältnis so sehr in Richtung des Perjodats ab, dass unter 
allen zugänglichen Verhältnissen praktisch alles Perjodat nach (1) 
reagiert; es liegen also die Verhälinisse hier analog wie im allgemeinen 
in Essigsäure-Acetatlösungen, sie sind für den vorliegenden Zweck 
nicht ausnutzbar. 

Die gefundene Reaktionskinetik scheint schliesslich auf einen sehr 
durchsichtigen Reaktionsmechanismus hinzuweisen. Der durch 
den Term k, (JO4) (J’) als zeitbestimmend nahegelegten Reaktion 

JO +J = JO + JO 
schaltet sich der Weg 
HJO, + HJ= HJO, + HJO 
über die undissoziierten Säuren, deren Konzentrationenprodukt pro- 
portional (JO%) (J’) (MH)? ist, parallel, woraus sich der zweite Term 
MJO)(J’)(H')? ungezwungen ergibt. Der letztere Weg wird mit 
wachsendem Säuregehalt der praktisch ausschliessliche. Beide Wege 
sind gefolgt von der bei ihrer Schnelligkeit zeitlich nicht massgeblichen 
Folgereaktion 
JO +J+2H, bzw HJO+J’ + H=4+RBH0. 

Soweit wäre der Mechanismus gewiss einleuchtend. Wohl aber 

ergibt sich unseres Erachtens, wie gleicherweise bei der analogen 
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Jodatreaktion, die Schwierigkeit !), wieso der undissoziierte Anteil eine: 
so starken Säure, wie es insbesondere A.J ist, der speziell nach der 
neuen Elektrolyttheorie nur in ganz ausserordentlich geringem Betrag 
zugegen sein kann, so ausserordentlich schnell zu reagieren vermag, 
im Gegensatz zu seinen Ionen, die um viele Zehnerpotenzen langsamer 
reagieren. Nimmt man hinwiederum den Mechanismus über die Ionen 
an, so ist man zur Annahme einer quadrimolekularen Reaktion ge- 
zwungen mit einer um einige Zehnerpotenzen grösseren Geschwindig- 
keit, als sie der entsprechenden bimolekularen zukommt. Vorgelagertes 
Gleichgewicht erscheint gewiss nicht unmöglich, aber gerade im Hin- 
blick auf die analoge, indessen durch ihre Pentamolekularität doch wieder 
verschiedene Jodatreaktion nicht recht wahrscheinlich. — Vielleicht isı 
es doch die Beteiligung der atomistisch ja doch wohl eine Ausnahme- 
stellung einnehmenden ‚Wasserstoffionen, die die Schwierigkeit, die 
mit der Voraussetzung einer quadrimolekularen Reaktion verbunden ist, 
einigermassen behebt. 


E. Zusammenfassung. 


1. Zur Ermittlung der Kinetik zeitlich schwer zugänglicher Reak- 
tionen wird die Methode der Reaktionsverteilung, das ist die Methode 
der Konkurrenzierung der fraglichen Reaktion durch eine in einem 
Reaktionspartner übereinstimmende, kinetisch erforschte Reaktion, näheı 
entwickelt. 

2. Diese Methode wird zur Untersuchung der Reaktion zwischen 
Überjodsäure und Jodid in schwefelsaurer Lösung 

JO, +TJ +8H =4h-+4H,0 
angewendet, indem diese mit der Jodsäure-Jodidreaktion konkurrieren 
gelassen wird. 

3. Auf diesem Wege ergibt sich, dass Überjodsäure mit Jodid zu 
Jod nicht direkt reagiert, sondern ausschliesslich über die Zwischen- 
stufe Jodat, welch letztere sich mit Jodid in bekannter Weise weiter 
umsetzt. 

4. Die Kinetik der ersten Stufe, des Umsatzes zu Jodat, folgt in 
schwefelsaurer Lösung der Differentialgleichung 
d(JO,) 
u 
wo die eingeklammerten Symbole die analytischen Gesamtkonzentra- 
tionen in Molen pro Liter und F, und F\ von der ionalen Gesam!- 


— (JO) (J”)[1-3- 108 F, + 1.4 107 F (HM), (25° 


1) Vgl. A. Skrabal und A. Zahorka, Zeitschr. f. Elektrochemie 883, 42 (1927. 
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konzentration abhängige Koeffizienten bedeuten; die Zahlenwerte der 
Konstanten sind zumindest auf eine Einheit der angegebenen Grössen- 
ordnungen sichergestellt; hierbei ist 


. +071V 3ic;e2 zu 20V Fic;e:. 
Pr —=10 = mM—10 er, 


Zeit in Minuten. 

5. Trijodion ist im Gegensatz zur Jodatreaktion nicht geschwin- 
digkeitbestimmend. 

6. Erfolgt die Zersetzung des Jodats langsamer als seine Bildung, 
so reichert sich Jodat an. Es gelingt auf diese Weise, selbst in sehr 
stark schwefelsaurer Lösung Überjodsäure durch Jodid nicht zu Jod, 
sondern lediglich zu Jodat (+ Jod) zu reduzieren, also dieselbe Reak- 
tion zu bewerkstelligen, die sonst nur in Essigsäure-Acetatlösungen 
vor sich geht. 

7. Die Kinetik der Gesamtreaktion wird dargelegt. 

8. Der Mechanismus der Reaktion wird diskutiert. 


Wien, Technische Hochschule, Institut f. physik. Chemie. 


Zeitschr, f. physik. Chemie. Cohen-Festband. 








EEE EEE 


EETERÜRIELLEIETTTT 
a 





658 


Über die thermische Ausdehnung regulär 
kristallisierender Metalle bei tiefen Temperaturen. 


Von 
W.H. Keesom!). 


(Eingegangen am 21. 8. 27.) 


Der Ausdehnungskoeffizient mancher festen Körper wird bedeutend 
kleiner bei niedrigen Temperaturen. Es ergab sich dies schon bei den 
Messungen von J. Zakrzewski2) an Glas, Eisen und Kupfer bis — 103° (, 
und wurde zunächst bestätigt durch Messungen von Ayres’) und 
Shearer!) bis — 184°.C., 

Kamerlingh Onnes und Clay’) führten Messungen aus an Jena- 
glas und Platin zwischen 16° und — 182° C und fanden dass in 


a x e\2 
= |1410.0-,0,+10 + (100) } 


der Koeffizient 5 bei niedrigen Temperaturen beträchtlich wächst. 
Nachdem noch Messungen bis zur Temperatur der flüssigen Luft 

von Scheel‘), Scheel und Heuse?) und von Henning?) vorlagen, 

zeigte Grüneisen®), dass für Al, Fe, Ni, Cu, Pd, Ag, Ir, Pt (falls keine 


Umwandlung stattfindet) die empirische Regel ui unabhängig von der 
Cp 
Temperatur, annähernd gilt. 
Thiesen0) führte aus, dass die Amplituden der Wärmeschwingungen 


1) Supplement zu den Mitteilungen aus dem Physik. Institut der Universität Leiden. 
2) Bull. Ac. Cracovie Dec. 1889. Beibl. 14, 491 (1890). 
3) Phys. Rev. 20, 38 (1905). 
4) Phys. Rev. 20, 52 (1905). 
5) Leiden Comm. Nr. 95b (1906). 
6) Verh. d. D. Physik. Ges. 9, 3 (1907). 
') Verh. d. D. Physik. Ges. 9, 449 (1907). 
8) Ann. d. Phys. (4) 22, 631 (1907). 
9% Ann. d. Phys. (4) 26, 211 (1908); (4) 33, 65 (1910). Vgl. Verh. d. D. Physik. 
Ges. 18, 426, 491 (1911). R 
10) Verh. d. D, Physik. Ges. 10, 947 (1908). Vgl. auch Ann, d. Physik (4) 10, 410, 


604 (1908) und W. Nernst, Journ. chim. Phys. 8, 228 (1910). Die Thiesensche Formel: 


Ausdehnungskoeffizient proportional 7”, wurde geprüft von E. Grüneisen, Ann. d. Phys. 
(4) 33, 33 (1910), und besonders an Silber nicht zutreffend gefunden. 
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nicht als unendlich klein zu betrachten sind. Die elastischen Kräfte sind 
nicht mehr proportional der Elongation, die Kräfte, welche der An- 
näherung entgegenwirken, werden schneller wachsen als die entgegen- 
sesetzten Kräfte. Daraus folgt die Ausdehnung. Beim Annähern an 
T = 0 werden die Schwingungsamplituden aber klein; der Ausdehnungs- 
koeffizient wird daher bei tiefen Temperaturen sich dem Wert O nähern. 

Nernst!) setzt an, dass es für ‘jeden festen Stoff von 7T= 0 ab 
ein Temperaturgebiet gäbe, in dem der Temperaturbegriff praktisch 
seine Bedeutung verliert, so dass in diesem Gebiete jede beliebige Eigen- 
schaft, die durch das mittlere Verhalten der Atome bestimmt ist, wie 
z.B. das Volumen V, von der Temperatur unabhängig werden muss. 


Dass aus dem Nernstschen Wärmesatz folgt: lim; 7) =-0für 7=0, 
} p 


wird besonders auch von Planck?) in seiner Thermodynamik sehr 
klar gezeigt. 

In einer mehr ausgearbeiteten Theorie des festen Zustandes ein- 
atomiger Elemente leitet dann Grüneisen?) die Beziehung ab: 


. 


un. E 
[2 nt 9% ran k L’ 
- 
in der E= fe,dT die Energie bei der Temperatur 7 darstellt, @, 


und k Konstanten sind. k hängt zusammen mit der Weise, in der die 
Wirkung zweier benachbarten Atome mit dem Abstande variiert. Die 
früher gegebene Regel folgt aus dieser Beziehung als erste Annäherung 
für tiefe Temperaturen. In einer späteren Arbeit zeigt Grüneisen‘) 
wie dieser Koeffizient * zusammenhängt mit der Entwicklung, die 
Debye) für die charakteristische Temperatur © gegeben hat. 

Inzwischen hatte Ch. L. Lindemann‘) Messungen über Ausdeh- 
nungskoeffizienten bis zur Temperatur des flüssigen Wasserstofis aus- 
geführt. Diese Messungen ergaben die Ausdehnungskoeffizienten relativ 
zu dem des in jenen Versuchen verwendeten Quarzrahmens. Zwar 
haben Scheel und Heuse”) auf Grund einer Messung des Ausdehnungs- 

1) Physik. Zeitschr. 12, 976 (1911). 

2) Z. B. Vorlesungen über Thermodynamik. 4. Aufl., S. 271. 

3) Ann. d. Phys. (4) 39, 257 (1912). Eine Vorarbeit: Verh. d. D. Physik. Ges. 13, 
836 (1911). 

4) Ann. d. Phys. (4) 58, 753 (1919). 

5) Wolfskehlvortrag Göttingen 1913. 

6) Physik. Zeitschr. 12, 1197 (1911). 

7) Verh. d. D. Physik. Ges. 16, 1 (1914). 
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koeffizienten eines von Zeiss hergestellten Quarzringes bis zur Tempe- 
ratur des flüssigen Wasserstofls aus Lindemanns Messungen absolute 
Ausdehnungskoeffizienten berechnet, und berichten sie, dass bei Kupfer 


und Silber die Übereinstimmung der — -Werte durch die Neuberech- 
v® 


nung wesentlich gebessert, bei Blei dieselbe merklich, bei Aluminium 
beträchtlich verschlechtert wurde, es ist aber nicht klar, dass das von 
ihnen verwendete Quarzglas denselben Ausdehnungskoeffizient hat als 
der Lindemannsche Quarzrahmen. Aus den Scheel- und Heuse- 
schen Messungen ergab sich doch, dass zwischen — 190° und 16° C 
verschiedene Quarzglaspräparate sehr verschiedene Ausdehnungskoefii- 
zienten besitzen. Es ist also nicht sicher, dass den Scheel- und 
Heuseschen Rechnungen bezüglich der Ausdehnungskoeffizienten bis 
zur Temperatur des flüssigen Wasserstofls richtige Werte zugrunde 
liegen. 

Dieselbe Bemerkung gilt für die Rechnungen Grüneisenst) zur 
Prüfung seiner oben gegebenen Formel. 

Es liegen jetzt Messungen der absoluten Ausdehnungskoeffizienten 
bis zur Temperatur des flüssigen Wasserstoffs vor, und zwar für Ou 
von Keesom, van Agt und Frl. Jansen?), für Ag von Keesom und 
Frl. Jansen®). Die aus den Messungsresultaten NENNE Ergeb- 
nisse dieser Beobachtungen sind: 





Mittlerer linearer Ausdehnungskoeffizient - 106 





Temperaturintervall | "On Ag 
100° Cbs D@C| 1616 | 1914 
0°C „ —10°C 1536 | 17.63 
— 10°C „ —180°C 12.35 | 159 
— 180°C „ — 250°C 5-45 10.37 


Erstens ergibt sich, dass diese Resultate sich sehr gut mit dem An- 


satz vereinigen lassen, das der Ausdehnungskoeffizient sich dem Werte 0 
bei 7T= 0 nähert. 


Wir werden uns weiter auf eine Prüfung der Grüneisenschen 
Formel (1) beschränken ). 


1) Ann. d. Phys. (4) 55, 371 (1918). 
2) Comm. Leiden Nr. 182a (1926). 
3) Comm. Leiden Nr, 185c (1927). 


4) Bei den Rechnungen hat mich Frl. A. F,J. Jansen in dankenswerter Weise unter- 
stützt, 
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Dazu wurden zunächst die Volumausdehnungskoeffizienten (3) be- 
rechnet. Dabei wurden die ursprünglichen nicht interpolierten Werte 
zugrunde gelegt. Es ergab sich: 


Für Kupfer: 
100.94° C bis 0°C $: .56 - 10-6 
6 „ - BOT 3 :98 . 106 
— 102.87°C „ —18547°C | >15 . 10-6 
-18547°C „ — 235284°C B- 68 - 106, 
Für Silber: 
101.15° C bis 0°C 57.56 - 10-6 
0°C „ —109.47°C P= 72 . 10% 
- 102.47°C „ — 182.76°C $& = 47.44 .10% 
— 182.76°C „ — 252.78°C 8 = 29.23. 10-®. 


Kupfer. Mit den von Grüneisen schon berechneten Werten: 
9, = 120000, k = 2.8, Enach Debye mit © = 325, ergibt sich: 





3106 


berechnet | beobachtet Diff. 





101° C bis 0°C | 49.9 48.6 +1-3 

0°C „ —103°C 45-6 46-0 — 0.4 

—103°C „ —185°C 36-1 36-2 01 

—185°C „ — 253°C 13-2 14-7 — 1.5 
Die Differenzen zwischen Rechnung und Beobachtung sind etwas 
grösser als die für das betrachtete Temperaturgebiet von Grüneisen 
loc. eit. gefundenen, auf Volumausdehnungskoeffizienten umgerechnet. 
Silber. Wir setzen Q, = 100000, k = 3.0, E nach Debye mit 

4 = 214. Es ergibt sich: 





3: 106 


berechnet | beobachtet Diff. 

101° C bis 0°C | 56-! | 57.6 — 0.7 
0°C „ —102°C | 3- | 52.7 + 1-0 
—108°C „ —183°C | . 47-4 + 0-1 
—183°C „ —253°C | . | 29.2 — 3-4 





Es zeigt sich auch hier im allgemeinen eine bemerkenswerte An- 
lehnung an die Grüneisensche Formel, aber doch besonders beim 
tiefsten Temperaturintervall ein merklicher Unterschied zwischen Rech- 
nung und Beobachtung. 
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The chemical reaetivity of atoms and groups 
in organic compounds '), 
By 
James F. Norris. 


Contribution from the Research Laboratory of Organic Chemistry of the Massachusetts 
Institute of Technology, Cambridge, Mass., U.S.A., Number 15. 


(Eingegangen am 7. 6. 27.) 


It has long been known that the chemical reactivity of an atom 
or group in organic compounds is markedly affected by the nature of 
the radical with which the atom or group is combined. For example, 
the replacement of a hydrogen atom in methyl chloride by a phenyl 
radical, yields benzyl chloride — a compound in which the halogen 
atom is much more reactive than in methyl chloride. 

All transformations between organic compounds are based upon 
the ability of the atoms in the reacting substances to enter into new 
combinations.. Whether or not a transformation takes place in a 
reasonable time and the desired synthesis is effected, is determined 
by the reactivities of the atoms involved. 

No absolute measure of reactivity can be made, but under well 
defined and fixed conditions it can be expressed as the rate at which 
a definite transformation takes place. For example, we can determine 
the rate at which benzoyl chloride reacts with ethyl alcohol, and we 
can determine the rates at which a number of substitution-products 
of the chloride react under the same conditions. The several results 
obtained will show clearly to what extent the replacement of a hydrogen 


1) This communication is taken, in part, from a lecture delivered by the author 
at Columbia University in the special course in Contemporary Developments in Chemistry 
given in the Summer Session of 1926 on the occasion of ihe opening of the Chandler 
Chemical Laboratories. The details of the experimental work will be published later in 
the Journal of the American Chemical Society. The author acknowledges his indebtedness 
to former students for the work in obtaining the data given, namely, C. Banta, 
A. A. Morton, J. F. Blake, C. J. Staud, A. A. Ashdow, F. Cortese, and 
H. D. Hirsch. 
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atom in the benzene ring by a substituent affects the lability of the 
chlorine atom under the conditions used. 

Such quantitative facts must be considered and will prove of the 
greatest significance when we attempt to study and interpret the forces 
and stresses between the atoms in molecules. 

The speed with which any chemical transformation takes place 
between two molecules is profoundly affected by the conditions under 
which the reaction takes place. In order to draw trustworthy con- 
clusions as to how changes in structure in the members of a series 
of analogous compounds aflect the lability of a definite atom present 
in all — in order that the results obtained may be comparable — it 
is necessary to know what factors outside the molecules studied affeet 
the rate of the transformation. 

Evidently attention must be paid to the temperature, the con- 
centration, the presence of catalytic agents, and the effects of the 
products of the reaction and the solvent if one is used. All the 
reactions in the same series must take place according to the same 
mechanism. 

When a number of similar reactions are studied under identical 
conditions, the results can be used to determine the relative effects 
of changes within the molecule on the lability of a bond that is pre- 
sent in all the compounds studied. 

The changes in lability measured in this way are great; as a 
consequence it is possible to compare the effect of the several properties 
of the substituents on the tightening or loosening of the bond studied. 
The differences in lability resulting from the changing of the position 
of a particular substituent are also great, and it is consequently 
possible to study the effect of a substituent through a lengthening 
chain of carbon atoms. 


ixperimental results. 


The atomie bondings that are now under investigation are the 
hydrogen-oxygen and the carbon-oxygen bonds in alcohols and the 
carbon-chlorine bond in alkyl and acyl-chlorides. It is proposed to 
extend the work to other types of compounds. 

The reaction selected for the study of the carbon-chlorine bond 
was that between halogen derivatives and ethyl alcohol. The typical 
reaction in the case of the acyl chlörides is as follows: 


0,H,00C1-+ C,H,0H = 0,H,0000,H, + HC. 
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In the determination of the velocity-constant, the amounts of 
hydrochlorie acid formed at definite time intervals were measured, 
Dilute solutions of the acyl chlorides — approximately 0-1 molar — 
were used, in order to have the conditions for a reaction of the 
first order. 

The progress of the reaction was measured by determining the 
electrical conductivity of the solution from time to time. This method 
has many advantages: the solution is not brought in contact with air 
after it has been placed in the conductivity-cell; it avoids any side- 
reactions, such as hydrolysis, that would be involved if portions were 
removed for analysis; and it makes possible the measurement of very 
rapid reactions that could not be studied in the usual way. The 
reliability of the method was thoroughly tested. The results of the 
study of the conductivity of hydrogen chloride in ethyl alcohol checked 
with those reported in the literature. The effect of the presence of 
non-electrolytes was measured and taken into account. The details 
will be discussed fully in a future publication. 

The alkyl chloride which would give the most interesting results 
when compared with benzoyl chloride is benzyl chloride: C,A,00Cı 
and C,A,CH,Cl. The results would show the effect of the replacement 
of one oxygen by two hydrogen atoms on the lability of the carbon- 
chlorine bond. This effect, however, is so great that it is impossible 
to study the two compounds under the same conditions in order 
to get comparable results. For this reason diphenylchloromethane, 
(C,H,)s CHCI, was used as the typical member of the series of alkvl 
chlorides. The presence of the second phenyl radical labilized the 
carbon-chlorine bond to such an extent that the reaction could be 
studied at 25°, 

After a detailed study of the method as applied to the two type 
compounds had been completed, a number of similar substitution- 
products were investigated. In the case of most of the acyl chlorides 
the reactions were allowed to take place at 0°. The derivatives of 
diphenylchloromethane were measured at 25°. The temperature coefli- 
cients of the two types of reactions were measured in order to compare 
the results in one series with those in the other. 

The first order velocity-constants of the reaction between diphenyl- 
chloromethane and ethyl alcohol were found to be 0.00288 at 25° and 
0.00011 at 0°. The significance of the relationship between these 
number will be considered later. 

The results are given in the following table. 
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Table 1. Relative velocity-constants of derivatives of 
Benzoyl chloride and of Diphenylchloromethane. 


The values given are relative, the typical member in each series 
being assigned the value I. The velocity-constants used in the calcula- 
tions were those determined at 0° for the acyl chlorides and at 25° 
for the alkyl chlorides. The concentration in the two cases was ap- 
proximately 0-1 molar. 





Derivatives of | Derivatives of 


Substituent 
06H; 0001 | (CH5)aOHCI 





No substituent 
o-Chloro 
m-Chloro 
p-Chloro 
o-Methyl 
m-Methyl 
p-Methyl 

p p-Dichloro 

p p-Dimethy] 


p-Bromo 
p-Phenyl 
o-Methoxy 
p-Methoxy 
p-Phenoxy 
a-Naphthyl 
m-Nitro 


Phenyl acetyl chloride . 
Benzyl phenyl chloromethane | 


Conelusions from the study of the Carbon-chlorine bond. 


A number of other derivatives are now being studied, but the 
results tabulated above lead to several interesting conclusions. 

(1) In the two series, the effects can be traced to at least two 
causes — the chemical nature of the substituent and the position of the 
substituent in the molecule relative to the carbon-chlorine bond. 

(2) In the case of the acyl chlorides, position appears to have 
greater effect than the nature of the substituent. For example, the 
methoxyl group in the ortho position increases the constant to a 
value 18-7 times that of benzoyl chloride; whereas in the para position 
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Ihe same group leads to reduced reactivity, the constant being 0.79 
that of benzoyl chloride. 

The relative effects of a methyl group and a chlorine atom on 
the reactivity of the carbon-chlorine bond is a further illustration o! 
the importance of position. In the ortho position the effects of the 
two substituents are approximately the same, the constants being 3-44 
for the chloro derivative and 3-32 for the methyl derivative. In the 
para compounds, where the efiect of position is much less, the difference 
in the chemical nature of the substituent becomes evident: chlorine 
raised the constant (1.74) and the methyl group lowers it (0-567). In 
the case of the alkyl chlorides the effect of position is great, but the 
nature of the substituent is not overcome to as great an extent as 
with the acyl chlorides.. The replacement of hydrogen in the ortho 
position in diphenylchloromethane by methyl raises the constant and 
by chlorine lowers it. 

(3) The effect of the position ofthe substituent in the acyl chlorides 
decreases in the order ortho, meta, para. 

(4) If we arrange substituents in the order of their decreasing 
effect on the lability of the carbon-chlorine bond, this order is differen! 
if we consider in one case ortho compounds and in the other para 
compounds. This fact again shows the importance of position — a 
fact overlooked in the past in the consideration of the relative eflects 
of groups on the chemical properties of analogous compounds. 

(5) In the acyl chlorides studied so far negative groups in all 
positions increase lability. Positive groups tend to decrease reactivity 
but this tendency is overcome when the group is in the ortho position. 

(6) In the series of alkyl compounds the effect of the introduction 
of substituents is much greater than in the case of the acyl chlorides. 
The replacement of a hydrogen atom in the ortho position in diphenyl- 
chloromethane by chlorine reduces the velocity constant to about 0.01 
of its former value; in the case of benzoyl chloride a similar substitu- 
tion multiplied the constant by only 34. 

(7) The effects of substituents on the two classes of compounds 
are in general, opposite. m-Chlorobenzoyl chloride reacts wit alcohol 
3.2 times as fast as does benzoyl chloride, whereas m-chlorodiphenyl- 
chloromethane under similar conditions reacts 0-04 as rapidly as diphenyl- 
chloromethane. The important fact illustrated by this example has 
been overlooked. The activating influence of a substituent is not a 
property of the substituent itself. The result of any substitution on 
the reactivity of an atom in the compound is determined by both the 
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nature of the substituent and the structure of the molecule into which 
it is introduced. The case cited above shows that the introduction of 
chlorine in benzoyl chloride makes the compound more reactive, but 
a similar substitution in diphenylchloromethane markedly stabilizes 
the carbon-chlorine bond. 

The opposite effect of substituents in the two classes of compounds 
is illustraded further by the following examples: The introduction of 
bromine into benzoyl chloride labilizes the carbon-chlorine bond, whereas 
{he analogous substitution-product of diphenylchloromethane is less 
reactive than the latter. The bromo-derivative of benzoyl chloride is 
more reactive than the chloro-derivative; the relationship is reversed 
in the corresponding derivatives of diphenylchloromethane. 

The differences are even more marked when CH, is placed be- 
tween the phenyl radical and the carbon linked to chlorine. The 
constant for phenylacetylchloride, C,H,CH,COCI, is 306 times that of 
benzoyl chloride, C,H, COCI; the constant of benzyl phenylchloromethane, 


GB,—CH; 
>CHCI is 0.00042 


OHz 
that of diphenylchloromethane, 


GH, 


CHÜC!. 
HH; 

In these cases, again the effect is much greater in the alkyl derivatives. 

(8) In the case of the derivatives of diphenylchloromethane it was 
possible to study the effect of the introduction of the same substituent 
in the same relative position in the two benzene rings. The constant 
ofthe p-chloro-derivative is 0.421 and of the p p-dichloro-derivative 0.146. 
In the case of the p-methyl and pp-dimethyl derivatives the constants 
are 18.7 and 413 respectively. The results are what might have been 
predieted, namely, the constant of the disubstituted derivative is of the 
order of magnitude of the square of the constant of the mono-derivative. 


The effeet of change in temperature on reactivity. 

The experimental results show clearly that diphenylchloromethane 
is a much more labile molecule than benzoyl chloride. Similar changes 
brought about in the two compounds result in effecting more pro- 
[oundly the lability of the carbon-chlorine bond in the alkyl chloride. 
This fact is of particular interest in the light of the effect of change 
in temperature on the lability of the bond. The value of the veloeity- 
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constant for the acyl chloride at 25° is 9 times as great as at 0° 
whereas in the case of the alkyl chloride the same rise in temperature 
increases the constant 26 times. 

The temperature-coefficient of the reaction between benzoyl chloride 
and alcohol is approximately that of many reactions: the rate increases 
about 2-4 times for a rise in temperature of 10°. In the case of 
diphenylchloromethane and alcohol the increase is approximately 3-6 
times for the same interval of temperature. This relationship will be 
studied farther in connection with an investigation of the specific heats 
of the two classes of compounds. 


The reactivity of the hydroxyl-hydrogen in alcohols. 


In studying the influence of structure on the reactivity of the 
hydroxylhydrogen in alcöhols, the rates at which the severals alcohols 
reacted with p-nitrobenzoyl chloride were determined. The results 
obtained are given in Table 2. 


Table 2. Second order velocity-constants for the reactions 
between alcohols and p-nitrobenzoyl chloride. Temperature 25°. 
Concentration of each reactant 1 mol. in 1000 grams of ether. 








Normal Primary Alcohols | k Secondary Alcohols Pr 
a RG | 0.184 Ban ns ' 0.010 
a ER ' 0.085 Secondarybutyl...... 0.0074 
2 2 RE RER 0.066 POBtEnob® . ... 2: 4 0.0059 
ee, . Pentanol-3 ........ 0.0036 
er asien | 0:079 | Hexanol-2......... 0.0065 
ER | 0.085 Heptanol4 ........| 0.0028 
BE ne | 0.069 


er Tertiary Alcohols 


Primary Alcohols with a 





Be ie Tertiarybutyl ....... | 0.0027 
Tartaryamyl ......; 0-0025 
wir : | TI Methyl-3-pentanol-3 ... | 0.0014 
N. ER mi 55 ge | 
Methyl-2-butanol-1 ..... | 0.036 Aromatic Alcohols 
Methyl-3-butanol-1 ... . | 0.073 | 
Methyl-2-pentanol-1.... ' 0.084 Benzyl ........... 0.017 
Methyl-3-pentanol-1. ... . | 0.077 PrEhenylethyl.. ... .... ı 0.040 
Methyl-4-pentanol-1...... | 0.068 A-Phenylpropyl ....... | 0.020 
Methyl-3-hexanol-1 . ..... | 0.074 | “Phenylethyl. ....... | 0.0005 
«@-Phenylpropyl...... | 0.0005 
@-Phenylbutyl....... | 0.0005 











as at 0° 
Iperature 


chloride 
ncreases 


case of 


ately 3-6 
ı will be 
fie heats 


Ss. 


Y of the 
alcohols 
3» results 


actions 
ture 25°. 
ther. 


0 

14 
59 
36 
0) 
28 


The chemical reactivity of atoms and groups in organic compounds, 669 


The variations in the velocity-constants tabulated above are so 
great that it is possible to draw definite conclusions as to the effect 
of the structure of an alcohol on the reactivity of its hydroxyl-hydrogen 
atom. In all cases the hydrogen atom was replaced by the p-nitro- 
benzoyl group. The replacement of this atom by a different type of 
group would give different results, but it is probable that the rela- 
tionships between the several alcohols would be of the same order of 
magnitude. This point will be tested later. It is of interest in this 
connection to note that the velocity-constant of isopropyl alcohol is 11-7 
per cent that of ethyl alcohol when measured by p-nitrobenzoyl chloride 
as a second order reaction in ethereal solution. When diphenyl- 
chloromethane reacts with the two alcohols with a large excess of 
the aleohol acting as solvent, the velocity constant of the reaction 
with isopropyl alcohol is 9-4 per cent that of the constant when ethyl 
alcohol is used. This fact indicates that the relationship pointed out 
below are of general significance. 


Conelusions from the study of the reactivity of the hydrogen 
of the hydroxyl group in alcohols. 

(1) The lengthening of the carbon chain in normal primary alcohols 
results in a decrease in the reactivity of the hydroxyl-hydrogen in the 
first three members of the series; the constant increases progressively 
with the next three members and then decreases again. 

In the case of the secondary alcohols with the hydroxyl group in 
position 2 the constant decreases with the first three members of the 
series and then increases. 

(2) The introduction of a methyl radical as a side-chain has a 
marked effect on the constant. This effect in greatest in position 1; 
it decreases as we pass to positions 2 and 3 and begins to increase 
in position 4. The alternations in this effect are similar to, though 
greater than, those brought about by lengthening the chain — the 


| periodieity is in cycles of 3. 


(3) The percentage reduction in the constant brought about by the 


| replacement of a hydrogen atom in position 1 by a methyl radical is 


of the same order of magnitude whatever the length of the chain. The 
constant of isopropyl alcohol is 11-7 per cent of the constant of ethyl 
alcohol; that of secondary butyl alcohol is 11-2 per cent of the constant 
of normal propyl alcohol; the constant of pentanol-2 is 8 per cent 
Ihat of normal butyl alcohol; and the constant of hexanol-2 is 8-2 
per cent that of the normal alcohol. 
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(4) When a methyl radical replaces a hydrogen atom in position 2 
its effect on the constant is much less. The constant of isobutvl al- 
cohol is 46-9 per cent of that of normal propyl alcohol; the constant 
of inactive amyl alcohol is 48.6 per cent that of normal butyl alcohol: 
and the constant of methyl-2-pentanol-2 is 44-3 per cent that of normal 
amyl alcohol. 

(5) When a methyl radical replaces a hydrogen atom in position 3 
the effect almost disappears. The constant of isoamyl alcohol is 98 
per cent that of normal butyl alcohol; and the constant of methyl-3- 
pentanol-1 is 97 per cent that of normal amyl alcohol. 

(6) When a methyl radical replaces a hydrogen atom in position 4 
the effect now begins to increase. The constant of methyl-4-pentanol-I 
is 86 per cent that of normal amyl alcohol. 

(7) The relationships between the constants of primary and se- 
condary alcohols containing the same number of carbon atoms are as 
follows: The constant of the secondary alcohols containing 3, 4, 5, 
and 6 carbon atoms are respectively 15-8, 10.0, 7.5, and 7-6 per cent 
those of the corresponding primary alcohols. In this case the effect 
increases with increasing molecular weight in the case of the first 
three members of the series. 

(8) The relationships between the constants of tertiary and primary 
alcohols containing four and five carbon atoms are respectively 3:7, 
and 3.2 per cent. 

(9) The effect of the position of the hydroxyl group in a straight 
chain of carbon atoms is great. The constants of pentanol-1, pentanol-2, 
and pentanol-3 are in the ratio 1 to 0.075 to 0.045. 

(10) In the case of the aromatic alcohols there is an alternation 
in the value of the constant as the phenyl radical is removed from 
the hydroxyl group. The depression of reactivity produced by the 
replacement of a hydrogen atom by phenyl is so great the secondary 
alcohols containing this group in position 1 had the smallest constants 
measured. 


The striking relationships between the constants of alcohols of 


similar .structure indicates clearly that the results are significant in 
regard to the effect of the position of a substituent on the hydrogen 
bond in aleohols. It is hoped to interpret later the results in terms 
of the electronic theory of the bonding of atoms in organic compound:. 
Further work must be done, however, before the explanation of the 
results that suggests itself can be considered well founded. 
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The reactivity of the hydroxyl group in alcohols. 


The reactivity of the hydroxyl group in a limited number of al- 
cohols has been studied, but much work remains to be done. The 
reaction selected for study was that between the alcohol and hydro- 
bromie acid. It was found that as the reaction proceeded the water 
formed markediy decreased the rate, but that, if a certain minimum 
concentration of water were present at the start of the reaction, satis- 
factory eonstants could be obtained. It was found advisable to 
determine the rate 'of the reaction when definite quantities of water 
and of hydrogen bromide were dissolved in an excess of the alcohol. 
The reaction was thus one of the first order. The fact that the sol- 
vent used in each case was different — namely, the alcohol being 
studied — makes it impossible to compare the results obtained unless 
a correction is made for the influence of the solvents on the several 
rates, In the figures given in the table below these corrections have 
been made. The way in which the correction was made and other 
details will be given in a paper to be published later. The results 
are given in the following table. 


Table 3. First order velocity-constant of the reactions be- 

tween certain alcohols and hydrobromic acid. Temperature 100°. 

Concentration of aleoholie solution: water, 2 molar, hydrogen bromide, 
0.16 molar. 





Alcohol c Alcohol 





Methyl ). Isobutyl 
Ethyl ı 0. ) Isopropyl 
Secondarybutyl . 
Pentanol-2.... 
Pentanol-3.... 





The following conclusions can be drawn from the results so far 
obtained. 

(1) Lengthening the chain in both primary and secondary alcohols 
results in alternations in the reactivity of the hydroxyl groups. 

(2) The effect of the position of a methyl radical as a side-chain 
is marked. The constant of isopropyl alcohol is 76 per cent that of 
ethyl alcohol; secondary butyl aleohol, 65 per cent of that of propyl 
alcohol, and pentanol-2, 81 per cent of normal butyl alcohol. The 
corresponding percentages in the case of the hydrogen reactivity of 
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these alcohols are 11.7, 11-2, and 8 per cent respectively. If the meihyl 
radical is in position 2, the effect is reversed. The constant for ihe 
hvdroxyl reactivity of isobutyl alcohol is 19 per cent of that of normal 
propyl alcohol. In the case of these alcohols the hydrogen reactivity 
of the one having the branched chain is 46-9 per cent that of ihe 
normal alcohol. 

These figures indicate clearly that a methyl radical has a greater 
effect on the hydroxyl group when in position 2 and on the hydrogen 
atom when in position 1. It is a striking fact that the two positions 
bear the same relation to the atom or group affected. When the methyl 
radical is in position 1 there are three bonds between it and the hydrogen 
atom: and when it is in position 2 there are three bonds between it 
and the hydroxyl group. In general, the determinations observed in 
the case of the reactivity of the hydroxyl group can be traced to Ihe 
number of bonds between the substituent and the hydroxyl group. The 
greatest effects are shown when the number is an odd one. 

Additional conclusions are indicated by the results: but measure- 
ments must be made with other alcohols before they are worthy of 
presentation. 

The relationships established between different compounds lead to 
definite conclusions as to the effect of structure on reactivity. In the 
opinion of the author the work shows that the study of the rates of 
reactions can be used to help in the interpretation of chemical behavior. 
The conditions of experimentation can be so defined and regulated thai 
results can be obtained with different substances which can be compared 
with one another. Many chemists have held that the rate at which a 
reaction takes place is so affected by conditions, many of which are 
unknown, that any conclusions drawn from velocity-constants must be 
open to question. It is hoped that the work outlined above is evidence 
of the flaseness of this position. It is the belief of the author that the 
study of rates of reactions will bring us nearer to an understanding 
of the bonding between atoms and of how the attractions between the 
atoms are modified by changes within the molecule. 
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Klektrischer Leitungswiderstand, spezifische Wärme 
und Umwandlungsvorgänge fester Metalle. 
Von 
C. Drucker. 
(Mit 6 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 15. 6. 27.) 


Vor einiger Zeit wurde an dieser Stelle?) ein Verfahren zur Be- 
stimmung der spezifischen Wärme von Metallen beschrieben, welches 
in einem Versuchsgange das Verhältnis des logarithmischen Temperatur- 
koeffizienten « des Widerstandes zur spezifischen Wärme ec und mittels 
direkter Messung von « weiterhin die spezifische Wärme selbst ergibt. 
Das damals als erstes Objekt untersuchte Zink zeigte dabei Werte für 
c, die mit den besten Zahlen der Literatur innerhalb der Fehlergrenze 
von einigen Promille übereinstimmten. Die Untersuchung lieferte durch 
die vollkommene Stetigkeit der gefundenen Werte zugleich den Beweis, 
dass der wiederholt behauptete und bestrittene Umwandlungspunkt des 
Zinks in der Gegend von etwa 160° nicht existiert. 

Nachdem es nun gelungen war, das Verfahren wesentlich zu ver- 
bessern, schien seine Anwendung auf solche Metalle geraten, welche 
notorisch in gewissen Temperaturgebieten Umwandlungen erfahren. 
Als solche wurden zunächst Nickel und Wismut gewählt®). Ferner 
wurden einige Messungen am Zink wiederholt. 

Die wichtigste Verbesserung der Methode bestand in der Konstruk- 
tion eines rotierenden Trommelschalters, der Zeitintervalle von rund 
1 Sekunde mit Sicherheit auf 1°/,, genau einzustellen und zu repro- 
duzieren gestattete‘). Im übrigen wurde das bereits beschriebene Ver- 
fahren im wesentlichen beibehalten. Damit aus dem Verhältnis «: e die 
spezifische Wärme abgeleitet werden konnte, wurde auch der Tempe- 
raturverlauf von « festgestellt. Indessen sind die so für e gefundenen 


!) Zum Teil nach der Dissertation von E. Horn, Leipzig 1927. 

2) Behrens und Drucker, Zeitschr. f. physik. Chemie 113, 79 (1924). 

3) Auf die anfangs beabsichtigte Untersuchung von Einkristallen musste vorläufig 
verzichtet werden. 

t) Beschreibung in der zitierten Dissertation. 


Zeitschr. f. physik. Chemie. Cohen-Festband. 
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Werte nur wenig genau, da, wie sich zeigen wird, in den Umwand- 
lungsgebieten eine hinreichend grosse Genauigkeit von a vorläufig nich! 
erzielt werden konnte. Doch liess sich wenigstens soviel zeigen, dass 
ce in den Umwandlungsgebieten rasch veränderlich ist. Weiteres übeı 
seine Messung folgt unten. 

Als Versuchsmaterial dienten fertig bezogene Drähte, da Einrich- 
tungen zur Selbstherstellung, die besonders bei Wismut schwierig ist, 
im Laboratorium noch nicht vorhanden waren. Zink und Wismut und 
zwei Nickelproben I und III stammten von Hartmann & Braun, eine 
dritte Nickelsorte (II) war „vakuumgeschmolzenes“ Nickel von Heraeus. 

Die beiden Nickelsorten I und Il erwiesen sich als sehr verschieden, 
Eine mikrochemische Untersuchung!) der Sorte I, bezüglich deren Zu- 
sammensetzung nähere Angaben nicht zu erlangen waren, ergab einen 
Mangangehalt von 0.120/,, dem anderen Material dagegen waren, wie 
die Firma Heraeus mitteilte, 0.5°/, Mangan zugesetzt worden, da reines 
Nickel sich nicht zu Draht verarbeiten lasse?2). Der grosse Einfluss 
dieser verhältnismässig geringen Verschiedenheit beider Materialien 
äusserte sich ausser in dem Widerstande und dessen Temperaturkoefii- 
zienten auch in der Thermokraft, welche für ein Element aus diesen 
beiden Drähten rund 20 Mikrovolt pro Grad betrug), also doppelt 
soviel wie die des Platin-Rhodium-Elementes. 

Der spezifische Widerstand bei 0° wurde für Wismut zu 1-19, füı 
das reinere Nickel I zu 0.119 gefunden. 

Die Nickelprobe III war einige Jahre nach der Probe I für Ergänzungs- 
messungen beschafft worden. Wider Erwarten war sie nicht identisch mit 
Il, sondern zeigte ein Verhalten zwischen dem von I und von II (vgl. Fig. 6. 


Das Verhältnis «: ce. 

Die Versuchstemperatur wurde mit geprüften Quecksilberthermo- 
metern auf O.1° genau festgestellt. Die dicken Zuleitungsdrähte bestanden 
bei Nickel aus Handelsnickel, bei Wismut und Zink aus Kupfer. Zwecks 
Vermeidung von Thermospannungen befanden sich beide Drahtenden 

t, Herr Dr. K. Fischer war so freundlich, diese zu übernehmen. 

2) Vgl. darüber etwa L. Holborn, Ann, d. Physik (4) 59, 145 (1919); F. Ribbeck 
Zeitschr. f. Physik 38, 772 (1926). Die Wirkung des Manganzusatzes wird in der Literatur 
Zeitschr. f. Metallk. 18, 233 (1926)) auf Bindung geringer Mengen von Schwefel zurück- 
geführt. Weiteres Material über Nickel findet sich bei M. Werner, Zeitschr. f. anorg. Chemi: 


83, 275 (1913); Schofield, Proc. Roy. Soc. (A) 107, 206 (1925); Rohn, Zeitschr. f. Metallk. 


19, 127 (1927); Geiss u. van Liempt, Zeitschr, f. Physik #1, 867 (1922); F. Credne:ı 
Zeitschr, f. physik. Chemie 87, 457 (1913) und bei Roth-Scheel, Tabellen, 5. Aufl. 1925. 

Dieser Wert ist erheblich grösser als der von M. Werner (loc. eit.) an „hartem 
und „weichem‘ Nickeldraht gefundene, 
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dicht nebeneinander'.. Der Gasdruck im Rohr betrug ungefähr 
10-+mm Hg. 

Zunächst wurde nochmals Zink untersucht, um festzustellen, ob 
Nachwirkungen, die schon in der ersten Untersuchung bemerkt worden 
waren, auch bei dem verbesserten Verfahren auftreten. Der Draht war 
0.15 mm dick und etwa 20 cm lang. Er wurde in dem Zustande ver- 
wendet, wie er geliefert war. 

Tabelle 1. 


t t t 
in Grad ? in Grad 








0 0-03738 1 Tag auf 250° erhitzt, 
1 Tag auf 250° erhitzt, langsam gekühlt 
rasch gekühlt 150 0.03890 
0 0.03769 100 0-03850 
0 0-03741 0 0.03810 
100 0.03798 
150 0-03865 





Man erkennt einen zwar kleinen, aber die Fehlergrenze doch etwas 
überschreitenden Hysteresiseffekt und eine sehr kleine dauernde Ver- 
änderung durch die Wärmebehandlung. Die entsprechende Struktur: 
veränderung liess sich durch Röntgenphotogramme nachweisen, welche 
mit freundlicher Hilfe von Herrn Prof. Schiebold im hiesigen Minera- 
logischen Institute aufgenommen wurden. Sie ergaben, wie zu erwarten, 
dass die ursprüngliche Faserstruktur des gezogenen Drahtes durch die 
Rekristallisation beim Anlassen zum Verschwinden gebracht worden 
war. Im übrigen stimmen die Ergebnisse mit den älteren überein. 
Der Quotient «:e ändert sich von O° bis 150° im Verhältnis 1: 1.033 
bei dem rasch gekühlten, 1:1-021 bei dem langsam gekühlten Drahte, 
während Behrens?) 1:1-.034 fand. 

Das Nickel I zeigte folgende Werte (Drahtdicke 0-15 mm, Länge 


etwa 50 em). h 
. Tabelle 2, 


t [7 t [7 
in Grad e in Grad e 








0.0 0.03674 363 0.03448 
27-3 0-.03406 373 0.02800 
63-0 0-03125 390 0-.02227 
97:5 0-.02808 476 0-.02166 

180-0 0.02462 587 0.01660 
282.0 0-02302 654 0-01469 
315-0 0-02720 


1) Nichtberücksichtigung dieses Umstandes kann grobe Fehler verursachen. 
2) Loe, eit. 
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Von Nickel Il wurde ein Draht von 0-02 mm Dicke und etwa 14-5 cm 
Länge verwendet. Bei aufsteigenden Temperaturen verhielt er sich nach 
Tabelle 3, bei fallenden Temperaturen nach Tabelle 4. 


C. Drucker 


Tabelle 3. 

















t @ t [7 
in Grad c in Grad € 
— 69 0-02668 270-0 0:01620 

0.0  0-.02395 304-0 0:.01776 
+ 29.0 |: 0-.02335 366 0:.01943 

52-0 ' 0-.02279 397 0-01610 

76-8 ' 0.02234 436 0.01243 

100-0 | 0-.02140 470 0.0932 

162-0 . 0-01824 531 0.0767 
2040  0-.01731 
Tabelle 4. 

t @ t «& 

in Grad e in Grad [6 
470 0-.00932 184-0 0.02207 
430 0-01060 128-0 0-02257 
409 0-.01423 60.0 0-.02540 
364 0.01780 0.0 0:02887 
302.0  0-02055 Nach 2 Tagen 
270-0 ı 0-02050 0-0 0.02438 


Der Wismutdraht war 0.16 mm stark und 13-4 cm lang. 





Tabelle 5. 











t [77 t @ 

in Grad e in Grad e 
0-0 0.1450 109.0 0.1410 
21-0 0.1340 125-0 0.1251 
51-0 0.1300 150-0 0.1348 
60-0 0.1302 154-0 0.1305 
77.0 0.1295 164-0 0.1300 
84-0 0.1279 200.0 0.1294 
96-5 0.1210 230-0 0.1198 


Diese Ergebnisse, welche in 


den beistehenden Diagrammen dar- 
gestellt sind, zeigen gegen den einfachen Verlauf, welcher an Zink ge- 


funden worden ist, starke Abweichung. 


Die Kurve des Wismuts (Fig. 3) weist drei Maxima auf bei 75°, 

! 110° und 150°, an Nickel I (Fig. 1) finden wir bis etwa 250° fallenden 
} Verlauf mit unverkennbaren kleinen Wendungen, dann ein scharfes 
Maximum bei 360° und hierauf erst starken, dann schwachen Abfall. 
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Nickel II (Fig. 2) lässt dieses Verhalten ebenfalls erkennen; das Maxi- 

mum ist flacher, liegt aber auch dicht bei 360°, und die rückläufige 

Kurve zeigt starke Hysteresis. Der letzte Wert der Tabelle zeigt, dass 

das Material nach längerer Zeit in den Anfangszustand zurückkehrt. 
0,04 


Wickel I 








- l i L 2 
100° 200° 300° - 500° 600° 
tcC— 


Fig. 1. 
Ein scharfer Knick ist in keiner Kurve enthalten. Dies lässt im 
Verein mit den Widerstandsbestimmungen (siehe unten) darauf schliessen, 
dass die Umwandlungsvorgänge nicht scharf bei einem bestimmten 


Temperaturpunkte erfolgen, sondern sich über mehr oder weniger aus- 
gedehnte Intervalle erstrecken !). 


0,030 


x = aufwarts 
8 = abwärts 


Wickel 2 
l N ı N ) 
100° 200° 300° 00? tC— 


Fig. 2. 








Die verschiedenen Maxima — eines bei Nickel, drei bei Wismut — 
fallen nun genau auf Temperaturen, welche in der Literatur als „Um- 
wandlungspunkte* bekannt sind. Für Nickel schwanken die Angaben 
wohl etwas, doch liegen die wahrscheinlich sichersten Werte dicht in 
der Nähe von 360°. 


1) Diese Vermutung findet sich bereits in der Literatur, vgl. M. Werner. 
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An Wismut hat zuerst Ernst Cohen!), dem dieser Band s«- 
widmet ist, einen „Umwandlungspunkt“* aufgefunden, und zwar dicht 
bei 75°. Diese Temperatur fällt zusammen mit unserem ersten Maximum. 
das zwar flach, aber unzweifelhaft reell ist. Sodann gab E. Jänecke: 
an, dass weitere Umwandlungsvorgänge zwischen 103° und 117° und 
zwischen 117° und 163° erfolgen. Er schloss daraus auf einen Um- 
wandlungspunkt bei etwa 135°. Diese beiden Intervalle zeichnen sich 
auch auf unserer Kurve sehr deutlich aus; da sie zwei Maxima zeigt 
und zwar wesentlich stärkere als das erste —, glauben wir schliessen 


zu sollen, dass zwei Umwandlungserscheinungen vorliegen. 
' 





50° 109° 150° 200° 
tC— 


Hiernach dürfen wir wohl in unserer Methode der direkten Er- 
mittelung von «@:c ein neues und sehr empfindliches Verfahren 
zur Auffindung von Umwandlungsvorgängen bei festen Me- 
tallen sehen. 


Der Temperaturkoeffizient « des Widerstandes. 


An Wismut wurden zwei Versuchsreihen aufgenommen, an Nickel vier. 
Für Wismut Serie I, Nickel Serie I und II dienten dieselben Ma- 


RR a SR ER 
terialien, an welchen — gemessen worden war, Wismut Serie II wurde 
5 


mit einem etwa 2 Jahre später von Hartmann und Braun gelieferten 
Materiale ausgeführt; da dieses Wismut wegen seiner Verwendung zu 
Wismutspiralen ziemlich gleichmässig rein hergestellt wird, so dürfen 
beide Serien miteinander verglichen werden. 

In der dritten Nickelserie diente das oben erwähnte Nickel Il; 
sıe wurde mit grösserer Genauigkeit als die anderen ausgeführt. Bei 
der vierten Nickelserie kam nochmals derselbe Draht Nickel I zur 
Verwendung wie bei der ersten, doch hatte er inzwischen mehr als 
1 Jahr bei Zimmertemperatur gelegen. 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 85, 419 (1913). 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 90, 313 (1915). 
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Die Versuchsanordnungen waren nicht stets dieselben. Nickel 
j. und 2. Serie und Wismut 1. Serie wurden nach der Methode ge- 
messen, die Behrens (loc. cit.) bei Zink angewendet hat, d.h. mit 
sewöhnlicher Wheatstoneschaltung, Spiegelgalvanometer und geprüften 
Quecksilberthermometern, unter Berücksichtigung der Fadenkorrekturen. 
Dagegen diente für die anderen Versuche ein genaueres Verfahren, das 
gleich beschrieben werden soll, und bei den Nickelmessungen 3 und 4 
wurde die Temperatur mittels eines Silber-Constantan- bzw. Kupfer- 
Constantan-Thermoelementes ermittelt, dessen Lötstelle dicht bei dem 
Versuchsdraht lag, und das mittels Zink, Blei, Zinn, siedenden Benzols 
und bei einigen Zwischentemperaturen geeicht war!). Bei Serie 4 kam 
ein Zeigergalvanometer zur Anwendung, das auf 0.02° genau abzulesen 
gestattete, bei Serie 3 ein Spiegelgalvanometer in einer sogleich zu be- 
schreibenden Schaltung, mittels deren die Temperatur auf etwa 0.002° 
und der Widerstand auf 0.0001°/, genau gemessen werden konnte. 

Die Drähte befanden sich an starken Zuleitungen von sehr kleinem 
bekanntem Widerstande, und zwar bei tiefen Temperaturen, bis etwa 
200°, in Paraffinöl oder Alkohol, bei den höheren in Luft. Der elek- 
trische Ofen wurde mit konstanter Batteriespannung geheizt. In der 
Nähe von 0° dienten statt seiner Kältebäder. Die beiden ersten Serien 
von Nickel und die erste von Wismut wurden bei steigenden und bei 
fallenden Temperaturen gemessen, zwischen je zwei Temperaturen 
lagen Intervalle von mindestens 1 Stunde. 

t bedeutet Celsiustemperatur, W ist in Ohm zu verstehen. 


Tabelle 6. Nickel 1. Serie (0.12°/, Mn). 





t w t w t 
in Grad in Grad in Grad 





2.720 342.6 | 9.025 388.0 9.981 
2.882 354-4 | 9.386 373-0 9.853 
3.532 362.6 9.698 360.0 9.402 
4.313 370-8 9.922 351-9 9.002 
5-030 383-0 10-138 323-0 | 8.227 
6-112 457.5 11-030 292.1 | 7.686 
6.764 469.0 11-060 228-0 | 6-000 
293-3 7.677 510.0 11-368 170.0 | 4.867 
326-5 | 8.498 427.0 | 10-57 92.0 | 3-835 
335-1 | 8.712 401-3 10.23 19.0 | 2.820 
1) Die Festlegung des Punktes 79° (Benzol) war unerlässlich. Berechnet man die 
Thermokraft nur nach den Eichpunkten der drei Metalle, so erhält man unterhalb 150° 
merkliche Fehler. Das Kupfer-Constantan-Element folgte der Formel 
t = 35.33 4 — 0.533 92 + 0.0160 93, 
in der % die Thermokraft in Millivolt bedeutet. 
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Tabelle 7. Nickel 2. Serie (0.50%, Mn). bi 

















m 
t mw t | v zi 
in Grad in Grad | a 
- W 
0.00 8.120 3524 | 17.20 Y 
22.85 8-451 3669 | 17.65 d 
130-0 10-25 3795 | 1789 H 
210-0 12-45 3960 | 18.22 | 
281.9 14-96 4200 | 18:89 ; 
297.2 15-61 4700 | 19:80 n 
312-5 15-84 5000 | 20.39 a 
336-3 16-56 | i 
v 
a. [op ! w 
in Grad | in Grad 
| 
| 
5000 "20.39 317.0 15:67 | 
451-0 19.30 310-8 15-66 
432.0 18-80 290.5 14:72 
409-0 18-01 208-0 12.12 
390-8 17-69 1200 | 9830 
3700 | 17:20 22.50 8-285 
348.0 16-66 | 





Tabelle 8 Wismut 1. Serie. 











: Be. s w 
in Grad in Grad 
0-00 10-15 133-0 16-00 
39.90 11-65 111-3 14-91 
63-0 12.65 100-4 14-41 
7525 | 1320 92.30 14-04 
80-30 13-46 8030 | 13-45 
9070 | 13-93 76.35 | 13:25 
1005 | 1440 6290 | 12.67 
117 | 149 3860 | 11-67 
1300 | 16.00 18-35 10-88 
1646 | 17.80 000 | 1015 


Die aus den Zahlen von Tabelle 6 folgenden Temperaturkoeffizienten 
finden sich unten auf S. 688. 


Für die Temperaturbestimmung der 3. Nickelserie diente folgende Anordnung (Fig. 4. 
Ein Akkumulator A wurde dauernd!) über eine Messbrücke B, von etwa 15 Ohm Wider- 
stand geschlossen und an dieser seine Spannung mittels eines Normalelementes au! 
0.0001 Volt genau in Poggendorffschaltung festgestellt. Diese Messung wurde unmittel- 
bar nach jeder Thermokraftablesung vorgenommen. Als Anzeigeinstrument diente ein 


1) Der dauernde Schluss ist notwendig, da bei Umschaltung auf die Brücken ver- 
schiedenen Widerstandes die Spannung sich etwas ändert. 
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bereits früher von der Deutschen Notgemeinschaft zur Verfügung gestelltes Pyrogalvano- 
meter von Siemens & Halske (G}). Der eine Pol des Akkumulators lag an einem Prä- 
zisionswiderstandskasten X, in dem dauernd 100 Ohm gezogen waren. Bei a und b war 
an diesem über Beträge, die, je nach der zu messenden Temperatur, von 0-2 bis 1-2 Ohm 
wechselten, der Nebenkreis mit Thermoelement 7%, Taster, Galvanometer!) und dessen 
Vorschaltwiderstand angeschlossen. Das andere Ende des Widerstandskastens war mit 
dem linken Ende der kürzlich beschriebenen?) Messbrücke (Ds) verbunden, deren rechte 
Hälfte hier nicht benutzt wurde; und von deren Schleifkontakt S führte die Leitung 
zum anderen Pol des Akkumulators. Auch dieser Kreis wurde nie unterbrochen). Wie 
man sieht, ist diese Schaltung im Prinzip mit der Lindeck-Rotheschen Modifikation 
der Poggendorffanordnung identisch und ersetzt nur die unzureichend genaue Strom- 
messung mittels Zeigergalvanometer durch die genauere Spannungsmessung an B}, welche 
vier bis fünf Stellen liefert. 
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Fig. 4. Fig. 5. 


Bezeichnet man mit 7 die im Kontrollkreise gemessene Akkumulatorspannung, ferner 
mit o den Widerstand zwischen @ und 5 im Kasten, endlich mit M den Gesamtwiderstand 
in Kasten K und Brücke B, in der Kompensationsstellung, so ergibt sich als Thermokraft 


0 

M to e 

Dieser Wert, den wir stets in Millivolt ausdrücken wollen, liess sich bis auf 10-7 Volt 
genau feststellen. Denn der Bruch o:(M-+-o) war nie grösser als 0-01, bei tiefen Tem- 
peraturen nur etwa 0.002, und stets auf 0.0002 Volt sicher. Doch liess sich diese 
Genauigkeit nicht voll ausnutzen, weil die hohen Temperaturen nicht bis auf 0-01° — 
entsprechend etwa 6-10°7 Volt — konstant gehalten werden konnten, sondern bis zu 
0.05° schwankten. 

Für die Messung des Widerstandes in der zweiten Serie von Wismut und der 
dritten und vierten von Nickel wurde dasselbe Galvanometer mit einer Wheatstoneschaltung 
benutzt (Fig.5). Von der Spannung eines Akkumulators wurden 0-2 bis 1 Volt abgezweigt 


= 7° 


1) Es wurde ein Jägersches Instrument von Siemens & Halske benutzt, das wir der 
van 't Hoff-Stiftung verdanken. Der Systemwiderstand betrug 10, der Grenzwiderstand 
150hm. Taster und Vorschaltwiderstand sind in Fig. 5 weggelassen. 

2) Zeitschr. f. Elektrochemie 33, 150 (1927). 

3) Siehe Anmerkung S$. 680. 
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und über drei gleiche Widerstände 0, 2, 203 von ö0 Ohm und einen vierten geschlossen, 
von dem der Versuchsdraht D einen Teil ausmachte. D war in Serie mit einem Kasten X 
verbunden, mittels dessen sein jeweiliger Widerstand bis auf 50 + 0-1 oder 50 + 0-2 Ohm 
ergänzt werden konnte. Die genaue Abgleichung erfolgte dann in einem zweiten 
D parallel liegenden Widerstandskasten R. Diese Anordnung erlaubte Schleifkontakte gan, 
zu vermeiden und der Widerstand von D konnte so bis auf 0.0001 Ohm genau gemesser 
werden!). Der Messstrom wurde immer geschlossen gehalten, um Temperaturänderungen 
beim Einschalten zu verhindern; doch konnte er, wie sich leicht ergibt, nur Wärmen ir 
der Grössenordnung von 10° cal/see. erzeugen. 

Nickel Serie 3. Die Tabelle 9 enthält die gemessenen Thermo- 
kräfte $ in Millivolt und die Widerstände W in Ohm. Die letzten beiden 
Zahlen bei 0° und — 2.860° sind mittels eines Beekmannthermometers 
gemessen. 


Tabelle 9. 
































3 Ww 4 W 4 W 
3-4073 9.7034 1.5325 12-366, 12-322 | 15-715 
3-4586 9.7411? 7.5412 12.3693 12-339 | 15-727 
3-4778 9.7593 7-5539 12-3773 12-367 | 15-745 
3 4968 9.7719 7.5710 12.389; 12-407 | 15-789 
3-5007 9.7731 17-5783 12.392; 12-451 | 15-825 
3-5042 9.7742 7-5970 12-4093 12-444 15-819 
3-5127 9.7772 7-6080 12.423, 12.576 15-921 
3-5234 9.7863 7.6168 12-417- 12.722 | 16-065 
3-5337 9.7889 7.6810 12-474, 

3.5342 9.7915 7.7345 12-4925 

N) | Ww 4 W 4 W 
15-575 18-352 16-637 18-990 18-081 19.508 
15-807 18-535 16-834 19.067 18-253 19-571 
15-845 18-570 16:912 19.098 18-544 19-677 
15-865 | 18-575 17-098 19-177 18-592 | 19.679 
15-911 18-618 17-118 19.182 18-628 | 19.699 
15-917 18-639 17-139 19-195 18-687 19-719 
15-948 18-652 
15-949 18-669 | 
15-959 18-683 | 

3 W g? W 
19.969 19.989 0:00 7.5457 
19-857 20-034 — 2.860 7.4695 
20-083 20-107 
20.165 20.133 
20-191 20-145 
20.260 20-163 
20.314 20.174 


!) Hierfür war die genaue Feststellung der Vergleichswiderstände ohne den Versuchs- 
draht erforderlich. Dies liess sich in der fertigen Anordnung leicht dadurch bewirken, 
dass die kleine Ungleichheit der beiden Seiten durch den Galvanometerausschlag und dessen 
Veränderung durch Ziehen von kleinen Widerständen in R oder K bestimmt wurde. 
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Die Resultate wurden abschnittweise graphisch interpoliert und 
dann mittels einer quadratischen oder kubischen Reihe 


en 


W=W,+as+b9 +09 
dinW 
die (arösse - 

ds 


an ; MB: 
Anm. 1 5.679 berechneten (uotienten 19 dividiert, ergab den gesuch- 
dy 


> InWw 
ten Temperaturkoeflizienten!) « Bi. ni 
c 


berechnet. Dieser Wert, durch den nach der Formel 


für je eine Temperatur der 


gemessenen Intervalle. 

Da bei diesen Versuchen das Intervall 250° bis 300° ausgelassen 
worden war, nachträglich aber dessen Untersuchung sich als wünschens- 
wert erwies, so wurde an demselben Drahte noch eine Ergänzungs- 
messung (Serie 3a) von allerdings etwas geringerer Genauigkeit?) aus- 
geführt. Die Resultate sind in Tabelle 10 zusammgestellt. 


Tabelle 10. 
> Ww 








240.2 15-203 
255-0 15-820 
275-0 16.684 
295-0 17-630 
305-0 18-195 
315-0 18-673 
320.0 18-880 


0.0027 
0.0028 
0.0028 
0.0032 
0.0023 
0.0022 


Aus Tabelle 9 und 10 berechnet man in der angegebenen Weise 
tolgende Tabelle für mittlere Temperaturen der Intervalle. 


Tabelle 11. 





t t 


in Grad in Grad 





-— 14 0.00355 308-2 
0.0 - 320-0 (Serie 3a 
+ 82.1 0.00298 328.2 


0.00263 
0.0021 
0-.00127 


167-5 0.00274 353-9 0-00106 


251-4 0-.00284 381-1 | 


258-4 0.00309 | 


Nickel 4. Serie. Hier wurde von 0-87° bis 187:1° mit Quecksilber- 
thermometer, von 150° bis 422.3° mit einem Silberkonstantanthermo- 


0.00095 





i) Dieses Verfahren ist bequemer und genauer als die jedesmalige Temperaturberech- 
nung und folgende Differenzbildung. 
0) 


2) Mit Thermoelement und Zeigergalvanometer. Die Temperaturen können um einige 
Zehntelgrade falsch sein, wir geben deshalb hierfür « nur auf zwei Stellen genau an. 
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element und Pyrogalvanometer gemessen. Die beigefügten Temperatur- 
koeffizienten sind aus je drei aufeinanderfolgenden Werten mittels 
quadratischer Interpolation für den mittelsten von ihnen berechnet. 


Tabelle 12. 





t W @ t W & 
in Grad in Grad 





0:87 | 2.6509 | 0.00463 150.0 a |  — 
18:85 | 2.8843 | 0.00444 176-6 5-403 | 0.00328 
40.62 | 3:1598 | 0-00419 208.9 | 6016 | 0:00337 
69:83 | 3:5702 | 0.00403 2146 | 6.152 | 0.00325 
1155 | 4.2474 | 0.00380 236.9 | 6601 | 0.00301 
1462 | 47709 || 9.00378 2494 | 6847 | 0.00294 
147-7 47929 || 2619 | 7.105 | 000290 
1812 | 54029 || 9.0033 271-9 | 7.309 | 0.00289 
1871 | 5.5098 |)" 3037 | 8.063 | 0.00322 
3260 | 8683 | 0:00345 
3402 | 9129 | 0.00342 
356-8 9.643 | 0-00301 
3746 | 10.184 _ 
3792 | 10.228 ._ 
393 | 1045 | — 
4223 | 1092 | — 


Wismut. 2. Serie. Die Messungen wurden mit verschiedenen 
Stücken derselben Rolle ausgeführt, da das erste nach Ausführung der 
Bestimmung bei 0° beschädigt wurde. Die Drahtstärke betrug 0-23 mm. 


In Tabelle 13 stehen die Ergebnisse mit den aus ihnen abgeleiteten 


he - Die einzelnen Gruppen, für deren jede dasselbe 








Werten « == 


Thermometer zur Verwendung kam, sind durch Striche voneinander 
getrennt. 
Tabelle 13. 








B>: w . ! w e 
in Grad | in Grad 
— 0:18 | 4.0034 102.45 | 10.145 | ” 
— 272 | 39008 | MB | 0664 | 10200 | Duo 
= 11187 | 10484 | 0.0086 
+ 0:19 | 7.0356 - 11683 | 10666 | Oase 
2 12059 | 10.812 | 9 
15-36 | 7-4546 = 
17.77 | 75207 | MMO | 14008 | 11.881 | (ons 
u 156.43 | 12.933 | 0008 
44-90 | 8.2905 | 
46:90 | 8.3487 | 000340 | 
7498 | 92110 | (00349 | 
77-59 9.29 70 0 00346 | 
80:98 | 9.4065 | 
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Wir wollen zunächst die verschiedenen Kurven vergleichen. Dies 
geschieht am einfachsten mittels des Diagramms 6, in welchem für die 
verschiedenen Nickelsorten die auf 0° bezogenen relativen Wider- 
stände eingetragen sind. Man erkennt den bereits bekannten grossen 
Einfluss der Verunreinigung durch Fremdmetalle. Die Kurven X; I® 
und N: I’ sollten sich decken, da sie sich auf denselben Draht beziehen. 
Die Ursache der Abweichung liegt darin, dass Ni I bei der Messung 
noch „hart“ war. Es fallen aber die durch Kreuze angedeuteten Werte 
des Rücklaufes von I® (vgl. Tabelle 6) nahe auf die — wohl genauere — 
Kurve I", woraus folgt, dass der Draht, einmal angelassen, nach einem 

5.07 





LC— 
300 400 





Fig. 6. 

Jahre (siehe oben) unverändert geblieben ist. Das „vakuumgeschmol- 
zene* Nickel II mit seinem hohen Mangangehalt (0-5°/,) gibt eine viel 
tiefer liegende Kurve; Nickel III, von dem, wie erwähnt, erwartet 
worden war, dass es mit I nahe gleich sei, weicht im Sinne grösseren 
Fremdmaterialgehaltes von ihm ab. Die oberste Kurve stellt die an 
hochreinem Materiale gewonnenen Ergebnisse Holborns!) dar. 

Alle Kurven, besonders l* und I", zeigen den bekannten Wende- 
punkt und das Übergehen zu einem kleinen Temperaturkoeffizienten 
oberhalb des Umwandlungspunktes 360°. Doch bestehen starke quan- 
tıtative Verschiedenheiten. Je reiner das Material ist, desto schärfer 
ist der Abfall von etwa 360° ab und desto deutlicher zeigt sich ein 
verstärktes Anwachsen von « von etwa 250° an?) 


1) Ann. d. Physik (4) 59, 145 (1919). 
>) Holborns sehr genaue Zahlen sind nur für fünf Temperaturen angegeben. 
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Vielleicht wird in der Tat bei völlig reinem Nickel ein scharfer 
Knick in der Temperaturwiderstandskurve auftreten, bisher allerdings 
lässt sich dafür ein Beweis nicht erbringen. 

Wir möchten besonders auf die bisher wenig beachtete, aber ausseı 
Zweifel stehende und hier wiederum bestätigte Tatsache hinweisen, 


F& u € rm . din N 
dass von etwa 250° bis 360° der Temperaturkoeffizient « = - _ 
d! 

beschleunigt ansteigt, nachdem er vorher gesunken war. Wenn wir 


R . . Ü . . 

dies mit unseren direkten Messungen vergleichen (siehe oben), so 
” 

ergibt sich völlige Analogie. Darauf kommen wir noch zurück. 


Für Wismut wollen wir auf die Darstellung von ud im Dia- 
W, 
gramm verzichten, weil wegen der fast vollkommenen Übereinstimmung 
der Serien 1 und 2 die Unterschiede nur durch einen sehr grossen 
Massstab erkennbar gemacht werden würden. Hier ist zu bemerken 
dass Hysteresiseffekte im Gegensatz zu Nickel nicht merklich werden 
eine bereits bekannte Tatsache, die, wie schon erwähnt, jedenfalls 
mit der hohen Reinheit des Materials zusammenhängt. Dagegen fällı 
hier die noch wesentlich grössere Veränderlichkeit von « auf, die sich 
zu wiederholter Periodizität steigert. Man kann diese Tatsache aus 
der W,t-Kurve wohl nicht erkennen, und sie ist auch bisher unseres 
Wissens noch nie bemerkt worden, geht aber aus den direkten Be- 
stimmungen in kleinen Intervallen unserer Serie 2 (Tab. 13) klar hervor. 
Sie steht wieder offenbar in engem Zusammenhang mit dem Verlaufe 


[64 . n R & . °.yr 
unserer — -Kurve (siehe oben), in welcher sich die drei Umwandlungs 
C 


vorgänge scharf markierten. « fällt von 0° bis über 45° hinaus ab, 
steigt dann an bis etwa 80° und nochmals bei etwa 100°. Vermut- 
lich fällt es dazwischen nochmals schwach, doch kann das mit unseren 
Zahlen noch nicht bewiesen werden. Es fällt dann nochmals und steigt 


5 . R ie 104 . 
ein drittes Mal an!). Die Kurven für « und — zeigen unverkennbar 
C 


grosse Ähnlichkeit; ganz analog verlaufen sie nicht. Dies darf auch nicht 
erwartet werden, weil ja c temperaturabhängig ist, und zwar gerade in 


!, Danach kann die Ansicht Holborns (Ann. d. Physik (4) 59, 145 (1919)), dass di: 
Umwandlungspunkte reiner Metalle sich in dem Temperaturkoeffizienten des Wider- 
standes nicht ausprägen, wohl nicht mehr aufrecht erhalten werden, man müsste denn 
unseren gegenteiligen Befund aus der äusserst geringen Unreinheit unseres Materials er- 
klären wollen, 
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der Nähe von Umwandlungspunkten besonders stark; und weiter wird, 
wenn wir auch an Wismut Temperaturhysteresis des Widerstandes 
nicht gefunden haben, doch eine solche vielleicht in geringem Masse 


. . . & A N 
eintreten können, wenn, wie bei der Messung von —, die ganze Er- 
[# 


hitzung nur eine Sekunde dauert. 


Die Wärmekapazität c. 


r } i ei, een se 
Wenn wir endlich aus « und die spezifischen Wärmen ce be- 
C 


rechnen wollen, so dürfen wir von vornherein diejenige Genauigkeit 
von den Resultaten nicht erwarten, welche früher an Zink gefunden 
wurde. Dazu reicht die Genauigkeit von « nicht aus. Beim Wismut 
musste diese Grösse eben wegen ihrer grossen Temperaturveränder- 
lichkeit aus engen Temperaturintervallen abgeleitet werden, und beim 
Nickel, wo die Veränderlichkeit weniger stark ist und eine recht ge- 
naue Messung in einer Serie möglich war, kann diese Genauigkeit nicht 
ausgenutzt werden, weil die Serie sich auf ein anderes Drahtmaterial 


Nickel III) bezieht, als die von = (Nickel ]). 


Wir haben also bei Nickel die Serien 1 und 4 für « benutzt. Die aus 
4 gewonnenen Werte stehen schon in Tabelle 12, aus der ersten haben wir 
die Werte abgeleitet, welche in der folgenden Tabelle 14 unter «’ ver- 


zeichnet sind). Diese enthält ausser den Temperaturen ? noch r nach 
Tabelle 2, ferner e=e: = er = und endlich unter ec” die wahren 
spezifischen Wärmen von Nickel, welche neuerdings Klinkhardt? 
mittels einer neuen, sehr schönen Methode gefunden hat. Das dazu 
verwendete Material war allerdings vermutlich nicht mit unserem 
Nickel I, sondern mit Nickel Il identisch3), doch darf wohl angenom- 
men werden, dass dieser Unterschied bei der spezifischen Wärme nur 
wenig in Betracht kommt. 

Unsere Werte für ce zeigen hiernach zwar das Ansteigen von e, 
in dem ja die Umwandlungswärme enthalten ist, deutlich an, stim- 
men auch stellenweise mit den jedenfalls genaueren Werten Klink- 
hardts recht gut überein, weichen aber im ganzen merklich von 


) Die hierzu aufgestellte Interpolationsformel lautet: 
«' = 4-00 - 103 — 7.69 - 106 E + 3-81 108 12 — 6-49 - 10711 13, 
2) Zeitschr. f. Elektrochemie 32, 534 (1926). 
3) Nach mündlicher Mitteilung von Herrn A, Eucken, 
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Tabelle 14. 





e |“. 1®|«-18| e e' + “ .102|«.108| e e' 


in Grad | e inGrad e 





00 | 3-67 464 | 0.126 | 0.1061) 00 367 | 400 | 0.109 | 0.1061 
18.9 | 3.50 4.44 | 0.127 - 700 307 | 385 | 0.125 | 0.113 
40.6 | 3:31 419 | 0.126 = 1273 263 | 268 04132 | 0.117 
698 | 3-08 4.03 | 0.131 - 1700 2.59 | 3.47 | 0.134 | 0.124 
1155 | 271 3:80 | 0.140 | 0.110 | 2237 2.35 | 3-46 | 0.147 | 0.129 
146.2 | 2.54 37 | 014 |0119 | 2550 2.27 345 0.157 | 0.132 
187.1 | 2-47 33 | 013 0124 | 2933 240 | 340 | 0.141 | 0.139 
208-9 3:32 | 0.138 | 0.126 | 3365 290 | 3:29 0.113 | 0.148 
2146 2-40 325 | 0.135 | 0.128 | 3351 2.99 327 0.109 | 0.134 
236.9 | 2.31 301 | 0.136 | 0.130 | 342.6 3.07 313 , 0.102 0131 
249.4 | 2.28 2.94 | 0.129 | 0.132 | 3544 3-22 3.16 0.098 | 0.129 
261.9 | 2.76 2.90 | 0.128 | 0.134 | 
271-7 | 2.27 289 | 0.127 | 0.136 
3037 | 2.56 322 | 0.125 | 0.142 
326.0 2-88 345 | 0.119 | 0.149 
340.0 3-03 3.42 0.113 | 0.133 
356-8 3:20 301 | 0.094 | 0.127 


1) 
„> 
pe 





diesen ab. An der Fehlergrösse der Messung von « und = kann das 
nicht liegen, denn « ist sicher höchstens um 10°/, unsicher, und auch 
um so viel nur an schwierigen Stellen — oberhalb 250° — und “ 

: 


hat keinesfalls einen grösseren Fehler als 1%/,. Es scheint uns viel- 
mehr der schon erwähnte Umstand der Temperaturhysteresis eine 
Rolle zu spielen, der besonders deutlich bei dem unreinen Nickel Il 
zu bemerken war (Tabelle 3), vermutlich aber auch bei dem wesent- 
lich reineren Nickel I, auf: das sich diese Rechnungen beziehen, in 


. & . 
der nur eine Sekunde dauernden Messung von noch von Einfluss 


gewesen sein kann. 
Für Wismut erhalten wir in analoger Weise folgende Tabelle: 
Tabelle 15. 








a  _ a » 103 e e' 
in Grad 
— 14 1-46 4.23 0.0290 0.0295 
+ 16-5 1:37 4-10 0.0298 0.0295 
46 1-29 3-40 0.0264 0.0295 
77 1-30 3-48 0.0268 0.0296 
104 1-33 33 0-025 0-0297 
109 1-40 3-6 | 0.026 0-0297 
114 1-37 3-4 | 0.025 0.0295 
119 1-30 3-6 0.028 ' 0.0295 
153 1-32 3-9 0.029 | 0.0294 


r ® 
1) Vgl. Roth-Scheel, Tabellen. 5. Aufl, (1925). 
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Der Vergleich mit den Literaturwerten, von denen unter c’” die 
von John!) ermittelten Zahlen beigefügt sind, ergibt also gute Über- 
einstimmung nur bei 0°, bei Zimmertemperatur und bei 153°; da- 
zwischen sind unsere Zahlen merklich zu klein?). Dies mag zum Teil 
in der starken Veränderlichkeit von « begründet sein, welches inner- 
halb des Intervalles von 100° bis 120° noch nicht genau festgestellt 
werden konnte. Der Gang von « entspricht aber qualitativ auch in 


diesem Intervalle dem von 


Danach lassen sich vorläufig die Wärmekapazitäten von Nickel 
und Wismut aus unseren Messungen nur näherungsweise ableiten. 
Sobald bei höherer Temperatur auf 0.01° genau gemessen werden kann, 
wird es möglich sein diese Werte mit derselben Zuverlässigkeit zu 
bestimmen, wie sie bei dem einfacheres Verhalten zeigenden Zink 
erreicht werden konnte. 

Demgegenüber steht als wesentliches positives Ergebnis die Tat- 


& D “ 
sache, dass unsere Messung von ; mittels sehr kurzer Strom- 


schläge sehr scharf die Temperaturen von Umwandlungs- 
vorgängen anzeigt. Man darf danach von ihrer Anwendung auf 
andere Metalle gute Resultate erwarten. 

Ferner eignet sie sich vielleicht auch für solche Fälle, wo die 
direkte absolute Messung des Widerstandes durch besondere Umstände 


. » & e un tn 
erschwert ist. Man ermittelt dann ausser 5 die spezifische Wärme e 


und berechnet damit «. Besonders sei hingewiesen auf die „Supra- 
leitfähigkeit* der Metalle. Bei sehr tiefen Temperaturen wird « sehr 
gross, während e abnimmt; man muss also sehr grosse Veränderlich- 


R 104 . . . . . 
keit von : mit der Temperatur erwarten. Beispielsweise sei das Ver- 


halten von Blei berechnet®). Man findet, wenn der Widerstand W 
in willkürlicher Einheit ausgedrückt wird, folgende Tabelle 16. 

Selbst wenn man berücksichtigt, dass auch die Wärmeleitfähig- 
keit bei tiefen Temperaturen stark anwächst, darf man also sehr 
grosse Effekte erwarten, die nach unserem Verfahren festgestellt wer- 
den können. 

1) Diss. Zürich 1908. 

2, Dies ändert sich auch nicht wesentlich, wenn man das Intervall 102-45° bis 
120.59° im ganzen berechnet. Man findet dann « = 33-10-1073 + 1-03- 104 (£ — 102.45) 

4-9, - 10% (£ — 102-45)2, entsprechend einem Maximalwerte « = 3-6 bei 110°, 

3) W nach Kamerlingh Onnes und Mitarbeitern, ce nach Eucken und 
Schwers, vgl. Roth-Scheel, Tabellen 5. Aufl. 1923. 
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Tabelle 16. 





t 
in Grad 





— 195.15 0.2525 0.0144 0.0277 0.52 
— 2014-52 0.2174 0.0176 0.0269 0-64 
— 216-64 0.1713 0.0216 0.0255 0-85 


252.78 0.0303 0.104 0.0132 7-9 
255.07 0.0231 0.137 0.0114 12.0 
258-7 0.0131 0.180 0-:0077 23-4 


ae Ä [07 ! ; ; 
Die Tatsache endlich, dass ;, wie die Kurve 2 zeigt, unter 


Umständen Temperaturhysteresis zeigt, weist auf Anwendung unsere: 
Methode zu der Bestimmung von Reaktionsgeschwindigkeiten bei festen 
Metallen hin. Man braucht nur bei konstanter Temperatur die Mes- 


0. ar, Be m i 
sung von unter Variierung der Zeit durchzuführen, was ja auch 


für sehr kurze Zeitdauer mittels Helmholtzpendel oder Elektronen- 
relais leicht möglich ist. 


Zusammenfassung. 

1. Die bereits beschriebene Methode der direkten Bestimmung des 
Verhältnisses zwischen Temperaturkoeffizient « des Widerstandes und 
spezifischer Wärme ce wurde auf die umwandlungsfähigen Metalle Wis- 
mut und Nickel angewendet. Sie erwies sich als ein sehr empfind- 
liches Reagens auf Umwandlungsvorgänge. 

2. Es wurden die Temperaturkoeffizienten « direkt bestimmt. Sie 
zeigten nicht nur die bekannte Abhängigkeit von Materialreinheit und 
Vorbehandlung, sondern auch grosse Veränderlichkeit in der Nähe von 
Umwandlungstemperaturen. 

3. Die spezifischen Wärmen e konnten aus « und e in diesen 
Fällen vorläufig nur roh bestimmt werden. r 

4. Es wurde auf weitere Anwendungsmöglichkeiten der Methode 
hingewiesen. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft und der van 't Hol- 
Stiftung danke ich für ihre Unterstützung dieser Untersuchung. 


Leipzig, Juni 1927, 
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Preliminary Report on a New Method for Measuring 
Osmotie Pressures. 
By 
J. C.W. Frazer and W. A. Patrick. 
Mit 2 Figuren im Text. 


Eingegangen am 10. 6. 27 


The direct measurement of osmotie pressure can be said to be 
successful with only a limited number of solutions. With most solu- 
tions the diffieulty of finding a semi permeable membrane is insurmount- 
able. Very little attention has accordingly been paid to this property 
of solutions in recent years, but the elucidation of the many perplexing 
problems ‘of solution has been sought in the measurements of vapor 
pressure, freezing points, elektrode potentials, and solubility influences. 
A careful analysis of such data has led to many important develop- 
ments, yet it cannot be denied, that especially in the field of very 


dilute solutions, there exists a great need for really precise measurements. 
The object of the present work was to develop a method that 
would permit the measurements of the osmotic pressure of all solutions 


of non-volatile solutes. The principle of the method was to subject 


| a solvent to a negative pressure or tension until its vapor pressure 


was reduced to that of the solution with which it was in thermal 
The tension on the solvent was secured in the well 
known manner by allowing the solvent to vaporize through a porous 
disc, the capillary films of wetting liquid being capable of supporting 
a column of the solvent or mercury suffieiently high to enable meas- 
urements of fairly large osmotic pressures. "The tension on the solvent 
necessary to secure equilibrium through the vapor phase is equal to 


| the osmotie pressure, as in the semi permeahle membrane method the 


osmotic pressure is equal to the pressure it is necessary to apply to 
the solution to secure equilibrium. 

The chief experimental diffieulty of the present method lay in 
production of a suitable disc that would support a sufficiently long 
column of liquid, permit rapid evaporation through its pores, and in 
addition be capable of being sealed in the supporting tube. After many 

44* 
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trials a dise composed of equal weights of clay and finely ground 
Pvyrex glass that had been fired to a temperature above the melting 
point of the glass was found to answer all ofthe above requirements. 
Such a dise could be neatly and easily sealed into a Pyrex glass tube 
thus making the support of the dise a most simple matter. 

The maintenance of the solution and solvent at the same tem- 
perature is undoubtedly the decisive factor in determining the precision 
with which these measurements may be carried out. The vapor pressure 
lowering of a 0.0001 molal potassium chloride solution (equivalen: 
approximately to a one percent error in a 0-01 molal solution) is 
approximatelv 0.000074 mm at 25°C. A change of temperature of 
0.000053° is sufficient to produce this variation in the vapor pressure 
of water. The only method by which such temperature control can 
be obtained is by means of intimate thermal contact of the two parts. 

It was found impracticable to determine the tension necessary to 
place upoh the solvent in order that it be in equilibrium with the 
surrounding solution. Instead the rate of evaporation through the disc 
was determined when the solvent was subjected to tensions smaller than 
the equilibrium value. By extrapolation to zero rate of evaporation 
the osmotic pressure could be accurately ascertained. 

In the following preliminary measurements potassium chloride was 
used as the solute, the concentrations of the various solutions being 
determined ad the end of each experiment most accurately by means 
of an inter?erometer. 

The following table will serve to indicate the results obtained: 
KCl-solution, temp. 24-85°C. Original-concentration 0.004 molal. final- 
concentration (Interferometer) 0.0054 molal. 











Average Rate of 

tension distillation 

(cm) mm/hr 
4-208 0-560 
9.950 0-.293 
E 13-548 0.201 
f 16-347 0.088 
j 17-852 0-030 


Osmotic pressure (from graph) 186-0 


H 
Fig. II shows the type of curve obtained when the rates of distilla- 
tion from the disc are plotted against the tension of the water under 


the disc. 
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A summary of the results obtained with the four concentrations 
of the KCl-solutions employed is given below. 





Concentration‘ Osmotic 
moles KCl | pressure i 
1000 g H50 mm Bar 


van’t Hoff 





0.00836 278-7 1-83 
0-.00539 186-0 1-86 
0-.00175 62.8 1.96 
0-.00047 17-4 1-98 


It is felt that the measurements are not sufficiently numerous to 
warrant a calculation of the activity coefficients. However it is to be 
noted that the results are in fair agreement with the theoretical values 
obtained from the Debye-Hückel theory of electrolyte solutions, and 
also with the freezing point measurements of KÜl-solutions. 

It is believed that this new method offers possibilities that will 
make it a most important addition to our means of study of dilute 
solutions. ° In these preliminary measurements insufficient care was 
taken to insure proper thermostatic control of temperature, and it is 
believed that with the utilization of a more constant thermostat a very 
marked improvement in the precision of the results will be obtained. 

It should be possible to obtain information over a range of con- 
centrations of aqueous and non-aqueous solutions of non-volatile solu- 
tes. At extremely high dilution this method of measurement may be 


| expected to furnish direct information more reliable than is possible 


to obtain in any other manner. 


Apparatus. 
The arrangement of the apparatus is indicated in fig. l. A repre- 


' sents the bulb in the thermostat holding the solution, which was floated 
| on mercury and surrounded the small glass funnel with its porous disc. 


Just to the right of the funnel is shown the stirrer consisting of a 
small platinum paddle driven as indicated through a mercury seal at B. 

From beneath the porous plate, a tube of two millimeter diameter 
extended to a small bulb at 7. This tube contained the column of 


; wather which was placed under tension by the mercury in contact 


with it at Z. In the absence of air no trouble whatever was experi- 
enced in getting the water to adhere to the plate, or the mercury to 
the water. The bulb, 7, was connected by means of a length of rubber 
tubing to an ordinary leveling bulb which was open to the atmosphere. 
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This permitted adjusting the tension merely by moving the leveling 
bulb and down by means of a screw. 

Also from H, a tube extended verticallv upward giving a direct 
measurement of the zero reading of the mercury meniscus at Z. Tlıe 
ah An zn in of this was 
N || |, DE | comp etely evacuated and 
IE | closed off by the mercury 
| ß | Yat D. By using the same 

| size tubing at X and Z w 
Ee IIOE correction for capillarity de- 
pression was necessary. 

A bulb of about three 
hundred cubice centimeters 
capacity was sealed into the 
system at Ein order to pro- 
vide a volume into which 
the vapor of the solution 
could be expanded. After 
passing a mercury seal at F 
the line ran to a mercurv 
diffusion pump and an oil 
pump not shown. At @ was 
located a quantity of air- 















men To Levelng, 


I N Bulls” 








To Leveling PLATE I free water which could be 
 Bulb 
Ban drawn upon as a source o! 

Fig. 1. water vapor to sweep the 


air from the system or to 
fill the space beneath the porous disc with water vapor. As set up, 
it was of course necessary to evacuate the system beyond F’ and to 
close off the pump during this process. In the absence of air, it was 
a simple matter to distill water from one part of the system to another 
by a slight difference in temperature. 
An engraved metal scale such as indicated at J, with a catheto- 
meter was used in measuring the heights at X, L, and of the surface 
of the solution in A. 


Method of Procedure. 
Between 200 and 250 cm? of freshly redistilled water was collected 
in a Pyrex Erlenmever flask fitted with a cork stopper covered will 
tin foil. After cooling, the flask and water were weighed and an 
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amount of pure potassium chloride added to give approximately the 
desired eoncentration. This solution was run into a round Pyrex bulb 
o! about 300 em capacity provided with a glass stopcock on one side. 
To the opposite side of the bulb, an ordinary mercury leveling bulb 
was attached by means of a rubber tube and about four inches of 
glass tubing. The height of mercury was adjusted so that the mercury 
came just to the glass bulb, and the rubber tubing closed with a 
screw clamp. The solution was then readily introduced by partially 
evacuating the bulb and the connecting a glass funnel to the outer 
end of the glass stopcock by means of a short piece of clean rubber 
tubing. On opening the stopcock the solution was quickly drawn in. 

The bulb was tilted at a slight angle and the solution brought to 
the boiling point by placing a small flame underneath. The solution 
was allowed to simmer for some minutes with the stopcock left open. 
The elimination of air from the solution is a direct function of the 
time and it was found advantageous to extend this simmering period 


; for an hour or even longer. The solution was then heated to vigorous 


boiling for a moment or two in order to expell completely the air 
from the vapor space above the liquid and while still boiling, the 
mercury was allowed to run in rapidiy from beneath, foreing the 
solution up past the stopcock which was at once closed. After allowing 
the whole to cool, a short piece of rubber tubing was attached’ and 
suffieient mercury added from a small pipette to displace the solution 
One end 
of a capillary glass tube about nine inches long was then forced into 
the rubber connection so that the mercury went part way up the capil- 
lary. The other end of the glass tube had previously been drawn out 
and the tip bent up at an angle. 

In order to introduce the solution into the apparatus the system 
was completely evacuated, and filled with water vapor to prevent the 
instantaneous evaporation of the first solution added. The tip of the 
capillary tubing was placed beneath the mercury which sealed the 


‚ stirrer column (at B in the figure), the screw clamp removed and the 


stopeock opened sufficiently to admit a little of the solution. This 
pushed a column of mercury down the capillary tube, which forced 
the air ahead of it. The tip was then hooked beneath the end of 


| the glass tube carrying the stirrer shaft and the solution flowed in 
* slowly and up the tupe. 


Under these conditions it was possible 
to introduce the solution nearly air free and without spattering of 
any kind. 
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To remove the slight amount of air remaining, the solution was 
stirred and the vapor above the liquid drawn off at periodic intervals, 
The system beyond the trap Ü in the thermostat was evacuated by 
means of the pump. The mercury seal at F’ was closed and (© opened 
momentarily. This was repeated about every ten or fifteen minutes at 
first and less frequently as the amounts of air decreased. About a 
day was generally required to reduce the air to 0.0001 mm pressure 
as read on the Mc Leod gauge after a fifteen minute period. This 
was probably about one-third of that actually present above the solution. 
On standing over night less than 0.001 mm developed as read. 

It was found possible to make measurements with a somewhat 
greater amount off air than this (0.0001 mm) and in most instances 
this was done. As far as could be noted the rates of distillation 
observed were nearly independent of the amounts of air present at 
these very small concentrations. 

As soon as the solution was practically air free, a small amount 
of water was evaporated over into the bulb at H, either from the 
solution or the supply at @. It was found possible do distill this 
water directly through the disc and this had the advantage of partly 
sweeping any air ahead of it so the air could more easily be removed. 
All but the smallest trace of air had to be eliminäted from beneath 
the porous disc or the water would not adhere. The last bit of air 
dissolved in the liquid and when once stuck no further trouble was 
encountered. In fact, the column of water beneath the disc could be 
left from one experiment to the next even though the space above the 
disc was exposed to the atmosphere. In order to make the liquid brea 
away from the under side of the disc it was necessary to force the 
water completely through the disc when the mercury column could 
be broken in the larger part of the column. 

After the water had stuck to the lower side of the disc, if neces- 
sary the mercury meniscus could be raised by opening the solution 
(and upper side of the disc) directly to the pump for a moment or two 
at a time. About one millimeter of evaporation could be obtained at 
each opening. It was found best to adjust the mercury so it could be 
read beneath the bottom of the thermostat since in this way greater 
accuracy could be obtained than by looking through several inches o! 
water, and the necessity of directing a strong beam of light trough the 
thermostat was avoided. 

As soon as the mercury height at X had been adjusted, the space 
above L’ was completely evacuated and closed off. Measurements could 
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then be started when sufficient time had elapsed for the system to 
come to temperature. At least an hour and frequently longer was 
required for conditions to become constant after any removal of vapor 
or slight change in temperature. 

By means of the leveling bulb connected to FH, the desired tension 
as indicated by the height of the mercury at L) was placed on the 
water. The reading at ZL was at once taken and the hair line of the 
cathetometer focused on the meniscus at K. The movement of the 
mercury upward was follewed by means of the cathetometer screw 
and the readings immediately plotted against the time. This had the 
advantage of indicating how soon constant conditions were obtained. 
A precaution was taken always to approach the reading from the same 
direetion in order to eliminate any play in the cathetometer which 
might be present. As soon as the desired number of readings had 
been taken, the zero point was generally rechecked and a new set of 
readings started. 

It was of interest to note the increased recession of the water 
into the capillaries of the porous disc as the amount of tension was 
increased. 

The tension exerted was made up of three parts, first, a portion 
of the mercury column; second, the water from the meniscus of the 
mercury to the porous disc; and third, the net height of vapor between 
the surface of the porous disc and the surface of the solution. This 
last component will be equal to a column of water of the same height, 
since if we consider a column of water under tension separated from 
a column of vapor by a suitable membrane (for example, a porous 
plate) and that equilibrium exists at one point, it is seen that equili- 
brium must exist throughout the whole column or perpetual motion 
would result. 

The fact must also be taken into account that the vapor pressure 
of the solution is present in the bulb and lacking above the zero read- 
ing at K. 

The tension can then be calculated by adding together, the vapor 
pressure of the solution at the temperature in question, the mercury 
equivalent of a column of air-free water from ZL to the surface of the 
solution, and the reading at L. From this total is subtracted the zero 
reading at K. Throughout, te measurements are corrected to the 
density of mercury at zero degrees centigrade. 

Whenever the tension was closer to the equilibrium point than 
four or five millimeters, it was not possible to obtain good rates of 
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distillation. The same held true if the total pull on the plate were 
reduced below about five millimeters. It was also not found possible 
to make measurements of back distillation, that is, from the solution 
to the plate. Probablv, this was due to the conditions of temperature 
prevailing. 

The rate of distillation was probably as much dependent on the 
heat flow in the apparatus as directly on the difference in vapor 
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pressure between the solution and solvent. However the rate of heat 
flow will depend on the temperature difference between the various 
parts of the system and this in turn on the evaporation and conden- 
sation of the liquid. Consequently in the last analysis, the rate will 
be indirecetly dependent only on the differences in vapor pressure as 
controlled by the concentration of the solution and the amount of 
tension on the plate. Zero distillation must represent temperature as 
well as pressure equilibrium. 


Note: The authors wish to express their indebtedness to Dr. R. V. Townend who 
was associated with them in this investigation and who was responsible for the greater 
part of the experimental work. 


Baltimore, Md. Chemistry Laboratory, The Johns Hopkins University. 
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Über die Säuredissoziation von Aquoionen. 1. 


Von 
J. N. Brönsted und Cecil V. King. 
\us dem physik.-chemischen Laboratorium der technischen Hochschule zu Kopenhagen. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


Eingegangen am 29. 5. 27. 


1. Einleitung. 


Die typischen Eigenschaften von Säuren und Basen sind durch 

das Schema: AZ B+H+ a) 

(Säure) (Base) 

in einfacher und allgemeiner Weise zum Ausdruck gebracht!). Auf 
Grundlage dieser Definition ergibt sich für den Begriff der Säuren und 
Basen eine grosse Erweiterung, indem nach (1) die Säure- und Basen- 
funktion der Moleküle prinzipiell unabhängig vom elektrischen La- 
dungstypus ausgeübt werden muss. Das heisst: nicht nur elektrisch 
neutrale, sondern auch elektrisch geladene Moleküle sind als Säuren 
und Basen anzuerkennen, wenn sie in einem dem angeführten Schema 
entsprechenden Gleichgewicht sich beteiligen. 

A und B in Gleichung (1) sind korrespondierende Säuren und 
Basen genannt. Für die elektrisch geladenen Säuren sind die Bezeich- 
nungen Kationen- und Anionensäuren, und entsprechende Bezeich- 
nungen für die Basen, eingeführt worden. 

Über die Azidität der Ionensäuren liegen — durch Bestimmungen 
der sogenannten „Hydrolysenkonstanten“ oder der Stärkekonstanten 
der korrespondierenden Neutralbasen — in einigen Fällen gute Beobach- 
tungen vor, im grossen und ganzen ist aber unsere Kenntnis von diesem 
Gebiet sehr beschränkt. Der durch Schema (1) gebildete Begriff der 
lonensäure verdient aber dieselbe Aufmerksamkeit, wie es den elektrisch 
neutralen Säuren schon lange zuteil geworden ist. 

Unter den Kationensäuren sind die positiven Aquoionen von be- 
sonderem Interesse. Die Azidität der blauen Chromisalzlösungen z.B. 
ist durch das mit (1) übereinstimmende Dissoziationsschema: 


1) Brönsted, Rec. Trav. Chem. d. Pays-Bas 42, 718 (1923); Journ. Phys. Chem, 30, 
777 (1926). 
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IOr(Eh0\, 2 B H, 0,| + H+ 
bedingt, in dem das Hexaquoion als Säure und das Hydroxopentaquoion 
als Base fungiert. Der hier vorliegende erste Teil unserer Unter- 
suchungen bezieht sich gerade auf dieses Ion. In dem zweiten Teil 
soll über eine Reihe von anderen dreiwertigen Aquoionen berichtet 
werden. 


2. Die Stärkekonstanten. 
Die gewöhnliche für das Gleichgewicht A B + H+ gültige „Disso- 


ziationskonstante*: : 
X er ) 
( Cı . 
ändert sich bekanntlich mit zunehmender Ionenkonzentration der Lösung, 
während die thermodynämische Konstante, die Aktivitäten enthält: 
6.0, a ER 
a er MR K, fsfn 3 
A, 


K,= 
A 
konstant ist. Nach der gebräuchlichen Definition des Aktivitätskoefli- 
zienten soll X, in unendlicher Verdünnung Ä, gleich werden. 

Keine von diesen beiden Konstanten ist zur allgemeinen Darstel- 
lung der Stärkenverhältnisse von Säuren bei geänderter Salzkonzen- 
tration oder geändertem Medium geeignet. K,, weil es von diesen 
Änderungen nur konventionsmässig abhängt, X,,, weil diese Grösse von 
Einflüssen (Basennatur des Mediums) berührt wird, die mit der Säure- 
natur der entsprechenden Säure nichts zu tun haben. Zur Bedeutung 
der folgendermassen definierten Aziditäts- und Basizitätskonstanten !): 


C eı, 1 


7 B € 
Kacia. = Pe Ayt Kpas. = (4) 
A 


0. Gy: 
soll später zurückgekommen werden. 

Wenn es sich nur um einen Vergleich der Säurenatur von Säuren 
in demselben oder annähernd unverändertem Medium handelt, sind 
die Konstanten X, und K, immerhin sehr wohl anwendbar. Von diesen 
beiden ist X, am einfachsten einer direkten experimentellen Bestim- 
mung zugänglich, während auf Grundlage solcher Messungen bei ver- 
schiedener Konzentration Ä, extrapolationsmässig ermittelt werden 
kann. Diese Extrapolation ist auf folgende Grundlage basiert. 

Die experimentellen Bestimmungen der Aktivitätskoeffizienten von 
Ionen in wässeriger Lösung, sowie auch die theoretische Berechnung 


1) Brönsted, Om Syre-og Basekatalyse, Festskrift, Kobenhavns Universitet. 1926. 
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von Debye-Hückel, haben übereinstimmend für das sehr verdünnte 
Gebiet zu folgender Beziehung geleitet: 


- 


— logf=axz Vu, (5) 
wo a bei Zimmertemperatur etwa 0.50 ist, x die Wertigkeit und f der 
Aktivitätskoeffizient des beobachteten Ions und u die Ionenstärke!) der 
Lösung bedeuten. Wenn wir diese Beziehung in (3) einführen und 
sleichzeitig berücksichtigen, dass x, —x,-+-1, ergibt sich für die saure 
Stärkekonstante: 

log K.= log Ku — ?, Vu. (6) 

Der Logarithmus der experimentell bestimmten Grösse X, soll somit 
eine lineare Abhängigkeit von der Wurzel der lonenstärke erweisen. 
Wenn Messungen in genügend verdünnter Lösung vorliegen, ist die 
Extrapolation auf unendliche Verdünnung leicht vorzunehmen. 

Die Gleichungen (5) und (6) sind Grenzgesetze für grosse Verdün- 
nung. Bei höherer Konzentration müssen lineare Glieder, die den indi- 
viduellen Aussalzungsphänomenen der Ionen entsprechen, zugefügt 
werden 2). 

Der Einfluss des Ionentypus auf die Größe der linearen Koeffi- 
zienten ist nur wenig erforscht. Wenn die Konzentrationsänderung 
die direkte Wirkung einer Verdünnung ist, können wir schreiben: 


— logf=axYu+ Bu, (7) 
wo ß negativ ist. Für die Dissoziationskonstante wird unter der glei- 
chen Voraussetzung der allgemeine Ausdruck: 


log K,=log K,— 2,Vu — Bu (8) 


\ 


gültig sein. 

Im Falle der dreiwertigen Kationensäuren, womit wir uns in dieser 
Arbeit besonders beschäftigen wollen, hat A drei und D somit zwei 
positive Ladungen. Wir müssen daher für x, den Wert -+ 2 einsetzen, 
wodurch Gleichung (8) in folgende übergeht: 


log K.= log K, — 2Vu — Bu. (9) 
Die unten zu beschriebenden Versuche haben diese Gleichung für 
die Dissoziation des Hexaquochromiions bestätigt. 


3. Experimentelle Methode. 


Zur Bestimmung der Dissoziationskonstante des Hexaquochromiions 
wurde die Wasserstoffkonzentration in Lösungen reiner Chromisalze 


!, Lewis and Randall, Thermodynamics 373 (193). 
2, Brönsted, Journ. Amer. Chem. Soc. 44, 938 (1922). 
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mit Hilfe der Bredigschen Diazoessigestermethode ermittelt. Arbeits- 
weise und Apparat waren dieselben wie die in früheren Publikationen 
beschriebenen !). 

In der Gegenwart von Chlorid-, Nitrat- oder Sulfationen wird be- 
kanntlich die katalytische Spaltung des Diazoessigesters von Neben- 
reaktionen begleitet. Als Salze wurden Perchlorat und Pikrat angewandt, 
deren Anione keinen solchen Effekt ausüben. Für die Darstellung dieser 
Salze wurde zuerst reines Hexaquochromichlorid nach den Angaben 
Bjerrums?) dargestellt und dann zu den Lösungen dieses Salzes ganz 
neutrale Lösungen von Silberpikrat®) oder Silberperchlorat in äquiva- 
lenter Menge zugegeben. Die Chromisalze wurden nicht im festen 
Zustand dargestellt, sondern als 0-1 molare Lösungen in (uarzflaschen 
aufbewahrt. 

In jedem Experiment wurden 100 cm3 von der auf gewünschte Kon- 
zentration verdünnten, mit 1 cm? einer 20°/,igen alkoholischen Diazo- 
essigesterlösung versetzten, CO,-freien Chromisalzlösung im Schüttel- 
apparat der manometrischen Geschwindigkeitsanalyse unterworfen. In 
den langsamen Versuchen wurde nach dem Ablauf von etwa ®/, der 
Reaktion etwas Zitronensäure mit Hilfe der magnetischen Anordnung 
hinzugefügt, um ein schnelles Erreichen des Endwertes zu gestatten. 


4. Die primäre Salzwirkung. 

Die Geschwindigkeitskonstante der monomolekularen Diazoester- 
zersetzung, die in jedem Versuche aus den Druckablesungen nach der 
von E. Guggenheim‘) mitgeteilten Methode berechnet und streng mono- 
molekular gefunden wurde, ist in ganz verdünnter Salzlösung durch 
die Formel: k = kycy+ gegeben, wo bei 15°C die molekulare Geschwin- 
digkeitskonstante k = 13-6 ist. 

Die Konstante A, ist aber mit veränderter Salzkonzentration einer 
verhältnismässig grossen primären Salzwirkung unterworfen. In der 
Gegenwart von Natriumperchlorat der Konzentration ce ist nach den in 
der früheren Arbeit mitgeteilten Versuchen bei derselben Temperatur: 
k = 13.6 + 20c. 


1) Brönsted und King, Journ. Amer. Chem. Soc. 47, 2523 (1925); Brönsted 
und Duus, Zeitschr. f. physik. Chemie 117, 299 (1926). 

2) Bjerrum, Zeitschr. f, physik. Chemie 59, 336 (1907). 

3) Aus Na-Pikrat mit Überschuss von AgNO; gefällt und aus lauwarmem Wasseı 
umkristallisiertt. Das Salz ist nach unserer Bestimmung wasserfrei, (In der Literatur 
ist das Salz als Semihydrat beschrieben, Marchand, Beilsteins Handbuch d. organ. Chemie 

4 E: Guggenheim, Phil. Mag. (7) 2, 538 (1926). 
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Für die Salzwirkung des Luteocobaltperchlorats ergab sich in der 
vorliegenden Untersuchung: k = 13.6 + 15.3c, wo e Äquivalentkonzen- 
tration bedeutet, eine Formel, die jedoch nur mit Reservation ange- 
geben werden kann, weil das Luteoperchlorat Co(NA;),(C010,); nur 
wenig löslich und die Wirkung des Salzes somit unsicher ist. Versuche 
mit diesem Kation sind deshalb geeignet, weil es ganz neutral ist. 
Grössere Salzwirkung ist mit dem viel löslicheren Roseoperchlorat zu 
erhalten, dieses Salz besitzt aber sauren Charakter, indem das Kation 
{olgendermassen dissoziiert: 

Eu 
01. 

ER a ER 
In 0.001 mol. HCIO,-Lösung ist jedoch die Dissoziation des Roseoions 
soweit zurückgedrängt, dass eine Korrektion für die dadurch entstan- 
denen Wasserstoflionen leicht unterzubringen ist. In dieser Weise 
wurde für die Salzwirkung: k, = 13-6 + 18-7c, oder Ay = 13.6 + 56 m, 
wo m Molarität ist, gefunden. Die Wirkung des Roseoions ist also für 
gleiche Äquivalentkonzentration mit der des Natriumions innerhalb der 
Grenze der Versuchsfehler identisch. Wie die Geschwindigkeitstheorie 
verlangt, ist in allen diesen Fällen die Salzwirkung linear. 

Wenn wir auf der Basis dieses Ergebnisses annehmen, dass auch 
die primäre Salzwirkungen des Chromi- und Roseoions identisch sind, 


++ 


NY OH | L> H+. 


—t 
i 


und dass die Dissoziation des Chromiions in verdünnter Lösung, die 
die Äquivalentkonzentration nicht ändert, diese Wirkung nur unwesent- 
lich modifiziert, so ergibt sich zur Berechnung der Wasserstoflionen- 
konzentration in unseren Versuchen die Formel: 


k k 
+—=5,— 361+41m)’ 
woraus mit Hilfe des m-Wertes die Dissoziationskonstante leicht zu 
berechnen ist. 


10) 


5. Die experimentellen Ergebnisse. 


In den folgenden Tabellen, die die experimentellen Resultate wieder- 
geben, ist »» die Molarität des Chromisalzes, k die Geschwindigkeits- 
konstante des Experimentes und c„; die daraus durch Formel (10) 
bestimmte Wasserstoffionenkonzentration. Die in der 4. Kolonne an- 


seführten Dissoziationskonstanten sind mittels der Formel: 
K,=- er 
M — Cy 
berechnet. Schliesslich ist angeführt die Quadratwurzel der lonen- 


stärke u, welche durch die Gleichung u =6 m — 2c,+ gegeben ist. 
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Tabelle 1. Katalyse des Diazoessigesters mittels Hexaaıno- 
chromipikrat. = 15°C. 








m 0.4343 - k Ey | K.- 105 log K,+5 Yu 
0.01 0.00493 =. 
0.01 0:00489 | 492 0.000800 6-95 0.842 0.242 
0.01 0-00493 
0.009 0:00474 0.000774 7:28 0.862 0.22% 
0.008 0.00440 0:000722 7.15 0.854 0.216 
0.007 0.00422 0.000695 7-65 0.883 0.202 
0.006 0.00381 0.000629 7.37 0-868 0.186 
0.005 0.00350 0.000581 7:63 0.883 0.170 
0.004 0:00317 0.000528 8.05 0:906 0-151 
0.003 0.00267 0.000447 7.82 0.893 0.131 
0.002 0.0025 0.000378 8.81 0.945 0-106 
0.0015 0.00197 0.000332 9.42 0.974 0.0915 
0.001 0.001681 
0.001 0:00160 |; _ | x 
0 oo 161 0.000872 10.14 1.006 0.074 
01 | 000160 
nn 0.0142 | 145 0.000244 9.06 097 | 0.0 
0-.0008 0.00140 0.000236 9.91 096 | 0.066 
0.0007 000131 0.000221 10.22 1.009 0.061 
0.0006 , 000115 0.000194 9.30 0969 | 0.0865 
0.0005 0.00107 0.000181 10.25 1.011 0.0515 
0:0004 0.000911 0.000154 9.63 094 | 0.046 
0.0003 0:000775 0.000131 ' 1016 1.007 0.039 
0.0002 0.000615 0.000104 11-30 1.053 0.0315 


Tabelle 2. Katalyse des Diazoessigesters mittels Hexaquo- 
chromiperchlorat. {=15° C. 








m 0-4343 k e K,105 log K,+5 Vu 

0.01 0.00505 | | 

0.01 0:00499 | 504 0.000820 7-32 0864 | 0242 
0.01 0.00506 | 

0.009 0.00477 0.000779 7:38 0868 | 0230 
0:008 0.00453 0.000743 7-60 081 | 0216 
0.007 0:00433 | az | : | 

0.007 0.0436 | 435 | 0.000715 814 | 091 | 0201 
0.006 0.00384 ' 0.000634 493 | 08% | 018 
0.005 0.00361 | 0.000599 814 | .091 | 01% 
0.004 0-.00315 ' 0.000525 794 | 0900 0.151 
0.008 0.00273 ' 0.000457 s21 ! 094 | 0131 
0.002 | 0.00230 ' 0.000386 95 | 096 | 0.106 
0.0015 | 0.00200 ' 0.000337 924 0989 | 0091 
0.0008 0-00140 | 0.000236 38 | 09 | 0.066 
0:0007 | 0-.00133 | 0.000225 1062 | 1086 | 0061 
0.0004 | 0.000941 ' 0.000159 1050 | 101 | 00455 
0.0003 0.000769 ' 0.000130 95 098 | 0039 
0.0002 | 0.000591 | 0.000100 10.00 1000 0.0315 
0.298 0.008725 ' 0.001315 6-07 0.783 | 04% 
0-01985 | 0.006935 | 0.001085 628 | 0798 0.342 
0.00992 | 0-00494 ' 0.000803 708 | 0850 0.241 


0.00496 0-.00354 | 0.000587 789 | 0.897 0.169 
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0.242 


0.229 
0.216 
0.202 
0-186 
0.170 
0.151 
0.131 
0.106 
0.0915 


0.074 


0.070 


0-066 
0.061 
0.0565 
0.0515 
0.046 
0.039 
0-0315 


exaquo- 


Vu 


0.242 


0.230 
0.216 


0.201 


0.186 
0.170 
0.151 
0.131 
0.106 
0.091 
0.066 
0.061 
0.0455 
0.039 
0.0315 


0-420 
0.342 
0.241 
0.169 
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Die Zahlen in der letzten ‚Abteilung der Tabelle 2 sind von Frl. 
k. Volqvartz bestimmt worden. In allen drei Messungsreihen sind 
voneinander ganz unabhängige Präparate und Lösungen verschiedenen 
Alters benutzt, und die Übereinstimmung der Reihen untereinander 
deutet daher auf gute Zuverlässigkeit der Daten hin. 

Um sicher zu sein, dass das Aquoion selbst von keiner katalytischen 
Wirkung ist, wurden einige Versuche angestellt, in denen der 0.01 
molaren Lösung des Chromiperchlorats 0.002 und 0.003 molares Natrium- 
vdroxyd zugegeben wurde. Die in dieser Weise gefundene Disso- 
ziationskonstante war im Mittel 7-1-10-5, was innerhalb des Versuchs- 
fehlers mit der direkten Bestimmung bei dieser lonenstärke überein- 
stimmt. Wir können daher annehmen, dass nur das H+-Ion wirksam 
und somit die Berechnung der Tabellen korrekt ist. 


6. Vergleich mit früheren Daten. 


In seiner Untersuchung über Gleichgewichtsverhältnisse in Chromi- 
chloridlösungen hat Bjerrum t) die Hydrolysenkonstante des Chromiions 
in der klassischen Rechnungsweise bestimmt. Aus seinen Messungen der 
Wasserstoffelektrode in HC! + KCl und Chromichloridlösungen bei 25° 
gegen die Normalelektrode ist das Verhältnis der entsprechenden Wasser- 
stoffionenaktivitäten a, bzw. a und daraus X, leicht zu berechnen. Die 
Daten sind in Tabelle 3 verzeichnet. 


Tabelle 3. Berechnung der elektrometrischen Messungen 
von Bjerrum. 








m In A ER f K,-105(25%)  K,105 15°) 
ay | 

0.1035 | 0.0316 0.292 0-59 ol — _ 
0.1013 , 0.0312 0.297 0.59 el _ 

0426 | 0.0418 0.196 0:25 _ _ — 
0217 | 0.0501 0.142 0.110 0.78 9.9 5-8 
092 | 0.0581 0.104 0053 , 0.82 12.0 7:0 
079 | 0.0696 0-098 0:045 0-83 12-1 7-1 


m ist die Molarität des Chromichlorids, 47 die Differenz der elektro- 
motorischen Kräfte der Ketten mit 0-01 HCl ++ 0.09 KCl und Chromisalz- 
lösung, « die Ionenstärke derselben und f der Aktivitätskoeffizient des 
Wasserstoffions, der gleich dem Aktivitätskoeffizienten des Chlorwasser- 
stoff " . derselben u gesetzt ist. cy„+ berechnet sich aus der Gleichung: 
a 0.0078 
a f 
1) Bjerrum, Zeitschr. f. physik. Chemie 59, 336 (1907). 


Zeitschr. f physik. Chemie. Cohen-Festband. 45 
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wo der Faktor 0-78 gleich dem Aktivitätskoeffizienten von HCl in 0. 
mol. KOl-Lösung ist. Aus ce, ist K, für 25° nach Formel (11) berechne:. 
Bei 15° ist die Konstante ans dem Wert bei 25° durch Division mit 
1-7 erhalten, dem von Bjerrum gegebenen Temperaturkoeffizienten ent- 
sprechend. 

Bei den drei höchsten Konzentrationen ist /f nicht mit genügender 
Sicherheit zu schätzen. Bei den verdünnteren Lösungen ist aber die 
Übereinstimmung mit unseren Werten ausgezeichnet. Die Bestimmungen 
von Denham!) scheinen etwas höhere Werte für Ä, zu geben. 


%. Diskussion. 
In Fig. 1sind die von uns gefundenen Daten für verdünntere Lösungen 
graphisch dargestellt, indem als Abszisse die Molarität des Chromisalzes, 
als Ordinat die entsprechende in der dritten Kolonne der beiden Tabellen 


6 
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Fig. 1 O Pikratversuche. A Perchloratversuche. 











angeführte Wasserstoflionenkonzentration abgesetzt sind. Die so ge- 
fundenen Punkte sind durch die gezeichnete glatte Kurve recht genau 
wiedergegeben. Die aufgezogene Gerade entspricht e„+—= m. Der tan- 
gentiale Verlauf dieser Geraden bei m —=0 ist mit der asymptotischen 


!) Denham, Journ. Amer. Chem, Soc. 98, 53 (1908). 
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Über die Säuredissoziation von Aquoionen. 1. 


Annäherung des Chromiions zu vollständiger Dissoziation übereinstim- 
mend. In 0.0002 molarer Lösung beträgt jedoch die Dissoziation noch 
nur 50%). 
Die Dissoziationskonstante: 
en Eor(H:0)0OH ++" Cy 
ECr(H:O)6++ 

erweist, wie zu erwarten, ein starkes Anwachsen mit steigender Ver- 
dünnung. Zur quantitativen Prüfung der Theorie sind in Fig. 2 die 


/2 
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Fig.2. O Pikratversuche. A Perchloratversuche 1. Reihe. \V Perchloratversuche 2. Reihe. 


logK,-Werte gegen Vu graphisch eingeführt. Die gezeichnete Kurve, 
die die Messungen gut wiedergibt, ist bis « = 0.05 durch die Gleichung: 
log K,= — 3% — 20Yu +45 u (12) 


bestimmt, was mit der theoretischen Neigung nach Gleichung (9): 


EIER, 
dYu 


übereinstimmt. Es wäre gewiss wünschenswert gewesen, diese Bezie- 
hung in noch verdünnterem Gebiet zu prüfen; der Versuchsfehler wird 


45* 
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aber hier zu gross. In unendlich verdünnter Lösung ist nach (12 
K,= 1-26 - 10? bei 15°C. 
Der hohe positive Wert des Koeffizienten zu u in Gleichung (12 


erlaubt uns auf eine besonders starke Aussalzung hochwertiger Ionen 
zu schliessen. 
Zusammenfassung. 


1. Die Azidität der positiven Aquoionen ist — in Übereinstimmung 
mit der allgemeinen Säure-Basendefinition — durch eine Säuredisso- 


ziation bedingt, die im Falle des Hexaquochromiions folgendermasseı 
verläuft: 
+++ 


(Or{ >| 08 |" »+ 
[or(tn 0112| cı Fe e 


2. Die Konzentrationsabhängigkeit der Dissoziationskonstante des 
Säure-Basengleichgewichts: A 2 B + H+ ist durch die theoretische 
Gleichung: log K,—= log K, — x, Yu — Bu gegeben. 

3. Die Dissoziationskonstante des Hexaquochromiions wurde im Kon- 
zentrationsgebiet 0.0002 — 0.01 mol. nach der Diazoessigestermethode 
bestimmt Sie weist in verdünnter Lösung eine starke Abnahme mit 
steigender Salzkonzentration aus, in Übereinstimmung mit der Formel, 
indem x,, dem Dissoziationsschema entsprechend, — + 2 ist. 

In unendlich verdünnter Lösung ist die Dissoziationskonstante 
1-26.10-! bei 15° C. 


Kopenhagen, Mai 1927. 
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The Sutherland Viscosity constant and its 
Relation to the Molecular Polarization. 
By 
Frederick G. Keyes. 


(Contribution from the Research Laboratory of Physical Chemistry, 
Massachusetts Institute of Technology, Cambridge, No. 202. 


(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 9. 6. 27.) 


The theory of the viscosity of a gas in its general relation to 
temperature may be said to have been finally worked out completely 
to a first approximation. The extension of the theory to a further 
approximation!)2) is a task however which is surrounded with diffi- 
culties which will probably not be resolved for some time. 

Nevertheless in spite of this disability for certain types of mole- 
cules excellent use may be made of the constants for the viscosity of 
a low pressure gas and in the present paper confirmation will be 
obtained for a relation) which was noted in connection with a study 
of the heat of adsorption of a number of nonpolar gases on charcoal. 

The heats of adsorption per mole were found to be large for the 
first small amounts of gas adsorbed on the same sample of charcoal 
but after a certain quantity of the gas had been adsorbed further 
additions of gas yielded heats of adsorption which were substantially 
constant. The latter constant values of the heats of adsorption, cor- 
rected for the external work (A— RT), were found to be approximately 
proportional to the polarization of the various nonpolar species of 
molecules. In symbols if Q, represents the heat of adsorption per mole 
obtained after comparatively large amounts of the gas have already 
been adsorbed and Dr -, Na= P, where D is the dielectric 
)H.B. Phillips, Journ. Math. and Phys. 1, 1 (1921). 

H. B. Phillips, Journ. Math. and Phys. 7, 172 (1921). 
; F.G.Keyes and M. J. Marshall, Journ. Amer. Chem. Soc. 49, 156 (1927). 
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constant, N the Loschmidt number, « the electrical polarization per 
molecule and P, the Lorenz-Lorentz constant, then: 
®, ende — 80 +65. ; 1 
P, 
The relation (1) is based on data for He, Ha, Na, 0, A, CH, 
CO and CO, adsorbed on the same sample of ash free charcoal. 
Doubtless the ratio would be quite different for other adsorbents or 
perhaps even for different charcoals. 
It was further found that the heats of adsorption referred to above 


: 4A 
were proportional to the quotients of the A and #3 constants | m of 
f 


the equation'!) of state for the several gases. The latter ratio may be 
regarded as roughly proportional to the potential energy required to 
separate the molecules from contact to infinity?). 


The Viscosity Data. 


The viscosity of gases at low pressures (1 atm.) in its independence 
of density, as is well established, follows with satisfactory exactness 
the prediction of the classical kinetic gas theory. . The temperature 
dependence is of course quite otherwise and the effect of the molecular 
attractive forces operative on collision produces conditions such that 
the viscosity conform to the requirements of classical kinetic theory 
only as very high temperatures are approached. 

The formula for the viscosity of gases which is quite generally 
applicable is as follows (Sutherland formula): 


vT 
Ö 
1 
!+7) 
where D and C are constants. The constant © is of very particular 
interest in relation to the heats of adsorption for the reason that it is 


„=D 


1) F.G. Keyes, Journ. Amer. Chem. Soc. 46, 1584 (1924); F.G.Keyes and R 
$S. Taylor, Journ. Amer. Chem. Soc. 49, 896 (1927). 


2) The quantity A has the same physical significance as the a of van der Waals 
while 3 similarly is equal to four-fold the volume of the molecules if the latter are 


regarded as spheres. It follows therefore that = is likewise roughly proportional to 


P,, although with all these data (Q,, A, 3, P)) a high degree of exactness in the numerical 
magnitudes has not yet been obtained. 
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proportional to the potential energy between two molecules at contact. 


Thus if the force between two molecules s =", (C is given by 


gt ’ 
the formula of Enskog!)2): 
C = 0.1643 z ” | 
R | (n — 1jr®- ) 


Debye?) has shown that for nonpolar molecules the attractive 


Bee r? 
{orce is given by the formula 24« mr where « is the induced polari- 


zation produced by the field of the molecules, x the electrical moment 
of inertia of the molecule. Accordingly the formula for © becomes 
the constant 0.1643 depends slightly on the law of force. The value 
is correct however for the law of force varying as r=®); 


tr? 
C = 1.4184 . 10-9 ds P, 
where d is the molecular diameter. 

The constant D of the viscosity formula involves the diameter 
squared: and following Enskog the final equation for the viscosity of 
a nonpolar gas becomes: 

YM ‚T 


(l* 


y = 2.692 . 10-2! ’ 
1.4184 10-9 °P, 
1: a 
T 


The Debye theory of the van der Waals forces leads to the 


formula a = A=09NI 


i 2 
. or FR 5 should vary as Ü. Since = has already been shown 
Zt f 


to vary approximately as P,, it follows that ©, equation 2, should 
vary as P,. The figure 1 is a plot in which various values of C are 
plotted as ordinates and the values of P, or the Lorenz-Lorentz 
polarization constants are plotted as absissae. 

The plot disceloses that in general there is a progressive increase 
of € as P, augments. The Sutherland constants are very diffieult to 
determine accurately and are relatively more accurate for the nonpolar 


2 . . u , 
and accordingly, since ?=4N\ r D3, 


SE 
0 ds ) 


i) Inaugural-Dissertation, Upsala (1917). 

2) Chapman, Phil. Trans. Roy. Soc. 217A, 166 1917). 

3) Physik. Zeitschr. 21, 178 (1920). Debye has shown in this paper that z cal- 
culated from the C constants of the viscosities are the same order of magnitude as the 
t computed from van der Waals a constants, 
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712 Frederick G. Keyes 


substances) represented. In fact the same data treated by different 
investigators will usually give somewhat different numbers as will be 
evident on inspecting the data in the Landolt-Börnstein tables of 
the values of C2. 

Figures 2 and 3 contain a viscosity treatment for all gaseous 
substances for which I have been able to find data. In these plots 
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ni f 1 
the quantities —- wass plotted as ordinates and g as absissae. Thus 
n 


each group of data should lie on a straight line if Sutherland’s formula 
is exact. The data of figure 2 follow this condition. The data for the 
rare gases however, figure 3, indicates that He is an exception and 
indeed it has long been known that He does not follow the Suther- 
land formula®) except possibly at higher temperatures. The entry in 
figure 1, © = 48.5, was obtained in fact by considering the high tem- 


I) The dielectric constant for this class of substances is not a function of the 
temperature and moreover the index of refraction for long waves is equal to the square 
root of the dielectric constant. 

2) Some of the data for several substances were correlated by Miss Charlotte 
T.Perry for whose assistance | am very grateful. 

3) K.Onnes and Sophus Weber, Comm. from the Leiden Phys. Lab. 134, p. 18. 
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perature data only. There is of course evidence in the case of other 
substances that at low temperatures Sutherland’s formula begins to fail. 

The figure 1 indicates that such a line as may for exemple be 
drawn through the data for the rare gases fails to pass through the 
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origin as might be expected. No explanation for this is evident. Moreover. 
values of the diameter of the molecules derived from the numerical 
values obtainable from the experimental viscosity data are generally 
smaller than the diameters obtainable from the 3 values of the equation 
of state derived from reliable data. For example, 3 from p-v-T data 
for nitrogen is very close to 47.6 c. c. per mol, whereas from the viscos- 
ity data there results 43.1. In the case of methane, $ is about 58-4 
from p-v-T data whereas the viscosity data gives 39.1. In fact, it is 
believed that tlıe “diameter” of the molecule may have to be treated in 
the viscosity theory from a somewhat different point of view then that 
of Sutherland taking account of the molecular repulsive field which is 
operative. 'The case of He is certainly an anomaly and in this con- 
nection the maximum in the second virial coefficient as it relates to 
temperature may be significant!). 

The general trend of € in its relation to the molecular polarization 
is however parallel to the relation already shown to obtain between 
the heats of adsorption and the ratio of the equation of state constants, 
44 
P ; 7? 
be inferred from this that through some peculiarity of structure pr 
is nearly the same for nonpolar molecules. The polar gases on the 
other hand show no such regularity. 


in their relation to molecular polarization. It is accordingly to 


ı) F,Zwicky, Physik. Zeitschr. 22, 449 (1921.. 


Cambridge, Mass. 
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The work of adhesion between solid and liquid 
phases. 
By 
F. E. Bartell and H. J. Osterhof. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 20. 7. 27.) 


The measurement of the tendency of a liquid to adhere to or wet 
a solid, though of great importance both in scientific and industrial 
processes has not, up to the present time, been carried out with much 
success. Harkins!), in his work on the measurement of surface and 
interfacial tensions of liquid systems, has been able to measure the 
work of adhesions when two liquid phases are brought into contact. 
His methods, however, are not applicable to the measurement of the 
work of the adhesion between a solid and a liquid. 

The object of this paper is to describe a method, recently deve- 
loped in our laboratories, with which one can measure the work of 
adhesion between solid and liquid phases. 

Throughout this paper we shall make use of a few symbols which 
will, for convenience, be introduced at this point. 

Let S = interfacial {or surface) tension, or surface energy. 

Let A = adhesion tension. 

Let Wa = work of adhesion. 

Let We = work of cohesion. 

Subseripts 1, 2, and 3 will represent solid, organic liquid, and 
water phases, respectively. 

For example, S, indicates interfacial (or surface) tension solid-air?). 

S, = interfacial (or surface) tension liquid-air. 

S, = interfacial tension solid-liquid, S = interfacial tension 
liquid-liquid, etc. 

We know that the ability of a liquid to wet a solid is dependent 
upon three different interfacial tension relationships: (1) solid-air, S,; 
1) Journ. Amer. Chem. Soc. 39, 354, 541 (1917). 

2) We shall understand an expression such as solid-air to refer to a system in 
which solid is in contact with air, etc. 
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(2) liquid-air, S,; and (3) solid-liquid, S;,; only one of these values, 
the interfacial tension liquid-air, S, is measureable directly; the inter- 
facial tension solid-air is indeterminate. The determination of inter- 
facial tension solid-liquid has been attempted for but few systems, 
and then only by indirect methods which are not of general applici- 
bility!). In this paper we shall assume for the cases at hand that (1 
and (3) are indeterminate. 

The magnitude of the work of adhesion when two phases come 
into contact, as liquid-liquid or solid-liquid, has been described as 
being equal to the work necessary to pull apart 1 sq. cm of interface 
until two phases, each with 1 sq. cm. of new interface, are formed. 
In accord with the equation of Dupr&?2) we may write for the liquid,- 
liquid, system. 

Wa+ = +58; 3) 


- Wa = + 8 — 83 | (i) 
and for the solid-organie liquid system we have 
Wae=S +9 — Si. (la) 


In case we wish to consider the work of cohesion, We, when 
two surfaces of a given liquid, e.g., liqg. 2, come in contact, we have 
a complete disappearance of the interface and accordingly 


We = 29,. (2 


When a solid is actually wetted by a liquid, a decrease in free 
surface energy (/F') must result, then 


Ss +8 > Sıs (8) 
or (eq. la) S, E= S, == Sı9 — AF. (4 


\ 


The decrease in free surface energy, /F‘, is equal to the work 
of adhesion. 


A formulation given by Thomas Young in 18054) has received 
repeated verification and may be written 


S, — Sa = C0S O3 S,. (d 


1) Hulett, Zeitschr. f, physik. Chemie 37, 385 (1901); 47, 357 (1904); Dundon 
and Mack, Journ. Amer. Chem. Soc. 45, 2479 (1923); Dundon, Journ. Amer. Chem. Soc. 
45, 2658 (1923); Jones, Zeitschr, f, physik. Chemie 82, 448 (1913); Ostwald, Zeitschr. 
f. physik. Chemie 34, 503 (1900). 

2) Dupre, Theorie Mecanique de la Chaleur, p. 369 (1869). 

3) In this case we may consider that S represents surface energy values. We are 
justified in using surface tensions to simplify the theoretical treatment of the changes 
which occur in our systems because of the free surface energy changes, provided we 
consider that this tension is constant and acting tangentially to the surface. 

4 Young, Phil. Trans. 95, 65 (1805). 
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The work of adhesion between solid and liquid phases. 717 


This equalion enables us to relate directly the work of adhesion 
solid-liquid with the contact angle which is formed when a liquid and 
solid are brought together. (In our treatment we shall assume that 
neither $, nor S, Of the systems in question are determinable.) 

Combining equations (1) and (5) we have 

Wan = 5, (1-+ 005 9,). (6) 

It is apparent that, in as much as the surface tension of the liquid, 
S,, is measurable, the work of adhesion is determinable, provided an 
angle of contact, angle 9,, occurs and can be measured. 

With certain liquid and solid systems this measurement is possible 
although to date it has not been accomplished with great success. 
It appears, however, that in the majority of cases no contact angle 
exists between liquid and solid, consequently the work of adhesion is, 
by this formulation, indeterminate in these cases. 


Adhesion Tension. 


Freundlich!) has pointed out that the degree of wetting of a 
solid by a liquid may be properly represented by the adhesion tension 
Haftspannung), A,,, and that 

As = I — I: = 008 Ha. (7 

Although S, and S,, are indeterminate, the value of A, can be 
determined, provided the solid-liquid system gives a contact angle (4 
which can be measured. Furthermore, as we shall show presently, 
it is in part possible to determine the adhesion tension, A,», for a 
system of this same solid with some other liquid even though the 
contact angle of this latter system is zero. This is accomplished by 
bringing in contact with the liquid in question and with the solid 
another liquid which is misceible with the first and whose adhesion 
tension with the solid is known. 

Since in by far the majority of cases the contact angle of a solid- 
liquid-gas system is zero and the above expression (7) indeterminate, 
we find it preferable to use the more general equation 

SS — Sa = Ka. (8) 

We shall then call K the adhesion constant. The value of K is 
dependent upon the magnitude of the force of adhesion begtween 
solid and liquid. For any given temperature it relates the surface 
tension of a liquid to its adhesion tension or work of adhesion with 
a solid. Accordingly K may have a definite and positive value even 
though the contact angle is zero. 


1) Colloid and Capillary Chemistry, p. 157. 
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Problem, 

In order to keep in mind a concrete example, suppose we consider 
the system carbon-benzene-water. 

Water with carbon forms a definite contact angle; this can be 
measured and accordingly we can by an application of the foregoing 
equations determine the adhesion tension of water against carbon and 
also its work of adhesion. Benzene forms a zero contact angle with 
carbon, hence the adhesion tension and work of adhesion are no! 
directly determinable. We shall then have to obtain these values by an 
indirect method. Water and benzene when brought together in contact 
with carbon form an interfacial contact angle which can be measured 
by the method given below. Consider the systems indicated in Fig. 1. 


Air Water Water Benzene 








S, carbon 5, s % 3 carbon Syz 
a Fig. 1. b 
The following relationships result: 
For cearbon-water-air 


As = Sı — Sı3 = 005 0,3 5; Kı3S3 (9 
and for carbon-benzene-air we would have 


An = Sı — Si = Ku, (angle d = 0), (10 
also for carbon-water-benzene (Fig. 1b). 
Si3 — Sa = 008 Ayy Sy3 (11 
or Sa — Se = KyaSn. (12 
CGombining equations (9) and (10) we have 
Ay — Ay = I; — Sp (13 
then from eq. 13 it follows 
Ayy — Ars = 008 My Sy; = Sy Ky. (14 


Hänce, by measuring the interfacial tension S,, for the water- 
benzene system, we can determine the difference between the adhesion 
tension values carbon-water and carbon-benzene (Aa — A,s3) provided 
we measure the interfacial contact angle, %,,, or obtain its equivalent, 
Kos. (This step is made possible with our method which is described 
below.) With this value and having the adhesion tension value water- 
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carbon, As; (Eq. 9), we can solve for the adhesion tension benzene- 
carbon, A,3. Furthermore, we can calculate the work of adhesion, 
since we know that 


Wa= 8, +5 — Sı, (Eq. 2) 
and Ar = Sı — Sn (Eg. 7) 
and by combining equations we have 

Wa = A,a-+ 8%. 


Method. 


By use of the method herein described, we have been able to 
measure contact angles of solid-liquid systems and also have been 
able to determine Ä, the adhesion constant, even though the angle of 
contact is zero. This has made it possible to measure adhesion tension 
and work of adhesion of solid-liquid systems. 

The method is based upon the simple capillary formulation 


_ rhdg 
S= u, 


or in case of a contact angle 


(16) 


_ rhdg 
 2cosH 

The solid to be investigated is reduced to the condition of a 
powder. This is firmly compressed in a cylinder (under about 150 
atmospheres) and there results a system of capillary pores extending 
Ihroughout the mass of the compressed powder. 

First, a liquid of known surface tension which forms no contact 
angle with the powder is brought in contact with this powder. Advance 
of the liquid-air interface is prevented by an opposing air pressure, 
This pressure, P,, which is just sufficient to balance the displacing 
tendency of the liquid, is measured. Rearranging our formulation 
we have 


(19) 


_ 25 
hdg 
FERR 25 
 P9 


All values on the right hand side of our equation being known, 
we can solve for r, the pore radius. 

The second step is to use a liquid which will give a contact 
angle with the solid. (Whether or not a given liquid will actually 
give a contact angle with a solid can be fairly well determined in 


(18) 


or substituting P, for hd (19) 











4 
# 
4 

F 
Ä 

x 

e 


720 F. E..Bartell and H. J. Osterhof 


advance by placing a drop of liquid on the clean surface of the solid 
and noting its tendency to spread.) 

From equation (17) we have 
ES. 20 

28; 

Again, after measuring the displacing pressure, P,, of liquid for 
air all necessary values are known, so that we can solve for 

cos 4,5, (= Kıs). 

This will enable us to solve for, A,, /Eq.9), the adhesion tension 
water-carbon. 

The third and last step consists in wetting the powder with a 
liquid, /liq. 3) and bringing into contact with it a second liquid (liq. 2 
which can displace the first liquid from the solid. Again we measure 
the displacing pressure, Ps. 


COS d,; = 


cos Op, (Or Ky) = 2”. (21) 


Knowing the displacing pressure, Pss, the interfacial tension liquid- 
liquid Sy, and r, the pore radius, we can solve for Ka. We now 
have data which we can substitute in equation (13) and thus determine 


"the difference in adhesion tension of the system water-carbon and 


benzene-carbon, Or Ayo — Aız —= Ka Sa; (Eq. 13). 

Having previously determined the value for A,; (Eq. 9) we can 
now determine the value for A,s, the adhesion tension for benzene- 
carbon. Having the value for adhesion tension, we can obtain the 
value for work of adhesion benzene-carbon, Wa,,. A sample caleulation 
follows: Example: 

Gonsider the system carbon-benzene-water. 

Benzene forms a zero contact angle with carbon. 

Water forms a definite contact angle with carbon. 

Benzene-water interface gives a definite contact angle with carbon. 
1. Benzene displaced air from carbon with pressure P, = 6200 gms/em? 

28 2.28.25 
= P,.981 6200-081 
2. Water displaces air from carbon with pressure P, = 12000 gms/cm? 
7-P3:-981  93.10-6.12000.981 
2 Te 2.72.08 
3. Benzenedisplaces water from carbon with pressure Pa; = 5775 gms/cm?. 
r-Pas3: 981 93. 10-6.5775 - 981 
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cos Aı3 0.7595. 


Then cos 4, = — 0.7603. 
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Since Ag = 008 43 85, Ay = 0.7595 - 72.08 — 54.74 dynes per cm 
adhesion tension water-carbon and since Aa — Az = COS day Sy,, We 
have Aya— Au; = 0.7603 - 34-65 — 26-34 dynes per cm or Ay Ay, -+ 26-34, 
Aya = 54-74 + 26-34 — 81-08 dynes per cm = adhesion tension benzene- 
carbon. 
Sinee Wan = Apn+ 5, Wa = 81.08 + 28.25 — 109.33 or the 
work of adhesion of benzene with carbon is 109.33 ergs per cm?., 
carbon -aır 


water -air 17 
N 





carbon-air 
benzene-gir 





? Wa,3= 126,82 2 = 28,25 





carbon ar a We, =2* 28,25 - )___S_wrbon-air 


Ze 











Aue Sy 5 } Wa, = 103,33 X 
= 54,74 














ER c 
carbon-water 
Ay Ay =26,34 \ 




















d \ le’ e 
carbon -benzene 





Fig. 2. Energy levels carbon against water and against benzene. 
ie} -R ie} > 


In order to understand readily the relationships brought out by 
this data, the diagram in Fig. 2 is given. 

Suppose we start with a consideration of the carbon-air interface. 
The surface energy of the interface is unknown. Likewise, the surface 
energy of the interface carbon-water is unknown, and we have no 
method for measuring the interface tension of this system. We have, 
however, seen that the difference between these energy levels which 
is represented by the adhesion tension A,,; can be determined and 
that for the water-carbon system is it equal to 54.74 ergs/cem?. This 
value is represented by the line «ab. 
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Since the work of adhesion is expressible by the equation 
Wa = Ay; + Ss, we have Wa,, = 54-74 + 72.08 -- 126-82 ergs/cm?. 
Line b’h represents the value of the work of adhesion between carbon 
and water, or, we may sav, this represents the decrease in free surface 
energy when these solid and liquid phases are brought into contac! 


The difference between the adhesion tension carbon-benzene and 
carbon-water, Aa — A,, was found to be equal to 26-34, represented 
by line ed. That is, the energy level of the carbon-benzene system 
is 26.34 ergs per cm? below that for carbon-water. Since the carbon- 
benzene system is in equilibrium at a lower energy level than the 
carbon-water system, we can understand why, from a thermodynamic 
stand-point, benzene can displace water from carbon and form the 
system with a lower energy level. 


It is obvious that the difference between the carbon-air and the 
carbon-benzene energy levels (S, — S,.) is equal to A,, which we have 
found to be equal to 81-08 ergs per cm? This is represented by 
line fe. The work of adhesion benzene-carbon, given by equation 
Wi = An + 5 is equal to 81.09 + 28.25 or 109.33 ergs per cm?, 
represented by line e’g. 

A careful study of this diagram will bring out clearly practically 
all the inter-relationships that have been discussed in this paper. 


It is interesting to note that although the work of adhesion of 
carbon and water is greater than the work of adhesion of benzene 
and water the adhesion tension of carbon and water is less than the 
adhesion tension of carbon and benzene. 

In order to make a direct comparison between the actual energy 
levels (or degree wetting) of different systems we must compare adhesion 
tension values rather than work of adhesion data or free surface 
energy-changes. 

Data which has been obtained for some liquids with the solids 
carbon and silica is given in the following table: 


In the foregoing we have shown that the method described is of 


general applicability and that we can determine adhesion tension and 
work of adhesion data for a variety of liquids with different solids. 
We believe we have thus been able to obtain for the first time reliable 
data expressible in the absolute units for work of adhesion of a liquid 
for a given solid. 

The details of our method were presented at the Fifth National 
Colloid Symposium and will appear in the monograph of that Symposium. 
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Table 1. 


| Carbon Black (r = 9-3 - 10% em) Silica (r = 2-1 10% cm 








Displace- Adhesion , Work of Displace- Adhesion | Work of 
ment?) | 


pressure 


ment!) | j £ 
| tension  adhesion 
pressure 


tension | adhesion 
I 


Gm/cm? |dynes/cm | ergs/em? | Gm/em? |dynes/em  ergs/cm? 





Water _ 54:74 126-82 _ 82.82 154-90 
Benzene | 577 81-08 109-33 295 52.43 80.68 
Toluene 6005 | 82-13 109.83 273 54-70 82-40 
Hexane 3330 | 69-93 87:75 395 42.13 59-95 
Carbon tetrachloride. . 6935 86-37 112.49 409 40.69 66-81 
Carbon disulphide ... 7610 89.45 121-75 358 45-94 74.24 
Butyl acetate 2420 65-78 89.84 91 73-45 97-51 
«-Bromnaphthalene .. 7550 89.18 133.77 397 41:92 86-51 





Further details connected with this investigation, together with 
rather extensive confirming data, will shortly be fortheoming from this 
laboratory in a series of papers which have been submitted to one 
of the American chemical journals. 


1) Organic liquid displaces water. 
2) Water displaces organic liquid. 


Ann Arbor (Michigan), Chemical Laboratory University of Michigan. 





724 


Quantitatives über die Änderungen der Ionen- 
refraktion in Kristallgittern. 


Von 
K. Fajans. 


Eingegangen am 12. 9. 27. 


Die Molrefraktion organischer Verbindungen wird gewöhnlich 
additiv aus Werten der sogenannten Atomrefraktionen!) zusammen- 
gesetzt. In ähnlicher Weise 'wird die Molrefraktion von Elektrolyten 
als Summe der Refraktion der beteiligten Ionen betrachtet?) und es 
wurde3) die Tatsache, dass die Molrefraktion von Salzen im kristalli- 
sierten Zustand ungefähr gleich der in verdünnter Lösung ist, als ein 
Anzeichen des Aufbaus auch der festen Salze aus Ionen angesehen. 
Doch konnte in einer mit G. Joost) publizierten Arbeit gezeigt werden, 
dass sich die Refraktionsdaten anorganischer Verbindungen auf Grund 
der Annahme der Konstanz der Ionenrefraktion in zusammengesetzten 
Systemen nicht befriedigend darstellen lassen. Es erwies sich vielmehr 
als zweckmässig, einerseits die Refraktion freier gasförmiger Ionen, 
andererseits die Änderungen zu betrachten, die diese Werte beim Zu- 
sammentreten der Ionen zu komplizierteren Systemen, wie gasförmige 
Moleküle, Kristalle oder komplexe Ionen, erfahren. Diese Änderungen 
der Refraktion wurden der Beeinflussung der Elektronensysteme der 
Ionen durch die elektrischen Felder der Nachbarionen zugeschrieben. 
Da.auch beim Auflösen von gasförmigen Ionen, etwa im Wasser, eine 
gegenseitige Beeinflussung der Bestandteile stattfindet, sind selbst bei 
vollkommen dissoziierten Elektrolytlösungen Abweichungen von der 


1) Über die physikalische Bedeutung dieser „Atomrefraktionen* vgl. Fajans und 
C. A. Knorr, Ber. 59, 249 (1926). Mit der wahren Refraktion freier Atome stehen diese 
Werte in keinem näheren Zusammenhang. 

2) Vgl. z.B. M. Le Blanc und P. Roland, Zeitschr. f, physik. Chemie 19, 261 (1896); 
A.Heydweiller, Verh. d. D. Physik. Ges. 16, 722 (1914). 

3) W. Kossel, Ann. d. Physik 49, 229 (1916). J. A. Wasastjerna, Zeitschr. 
physik. Chemie 101, 193 (1922). 

4 Fajans und G. Joos, Zeitschr. f. Physik 23, 1 (1924). Fajans, Zeitschr. '. 
Krist. 61, 18 (1925). 
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Additivität der Refraktion zu erwarten, und falls man, wie das oft 
zweckmässigerweise geschieht, die Refraktion des Lösungsmittels so in 
Rechnung setzt, als ob sie in der Lösung unverändert wäre, sind im 
allgemeinen für gelöste Ionen andere Refraktionswerte zu erwarten als 
für freie gasförmige Ionen. Von den in dieser Mitteilung behandelten 
Ionen der Alkalihalogenide liess sich allerdings nur für Zi+, Na+ und F- 
ein merklicher Unterschied zwischen dem freien und gelösten Zustand 
ableiten. 

In bezug auf die Art der durch die erwähnten Änderungen der 
Refraktion zum Vorschein kommenden Veränderung der Elektronen- 
systeme der Ionen bzw. der Lösungsmittelmoleküle wurde angenommen, 
dass sie in einer Polarisation (Deformation) der Ionen bzw. in einem 
Starkeffekt besteht, und diese Auffassung fand eine Stütze in den Ge- 
setzmässigkeiten, die auf Grund eines umfangreichen Materials für die 
Stärke dieser Effekte abgeleitet werden konnten: 

Die Refraktion der Anionen wird durch benachbarte Kationen 
erniedrigt, und zwar um so stärker, je stärker das elektrische Feld, 
d.h. je grösser die Ladung und je kleiner der Radius des Kations und 
je grösser die Polarisierbarkeit (Refraktion) des Anions ist. Die Refraktion 
der Kationen wird durch benachbarte Anionen erhöht, die Grösse der 
Erhöhung hängt hier von der Feldwirkung (Ladung und Grösse) des 
Anions und der Deformierbarkeit des Kations ab. Bei der Vereinigung 
von Ionen zu Molekülen oder Kristallen findet somit insgesamt eine 
Verminderung der Refraktion statt, wenn der verfestigende Effekt des 
Kations auf das Anion den lockernden Effekt des Anions auf das Kation 
übersteigt und umgekehrt. 

Diese Gesetzmässigkeiten wurden durch den Vergleich der experi- 
mentellen Werte der Molrefraktion der gasförmigen und kristallisierten 
Stoffe mit den experimentell nicht direkt zugänglichen, in der erwähnten 
Arbeit abgeleiteten Werten der Refraktion von freien gasförmigen Ionen 
gefunden, so dass die Gültigkeit der Gesetzmässigkeiten von der Richtig- 
keit dieser abgeleiteten Refraktionswerte abhängt. Es ist deshalb von 
Wert, dass es neuerdings gelungen ist, diese Gesetzmässigkeiten auf 
einem ganz unabhängigen Weg wieder zu finden. Gemeinsam mit 
H. Kohner und W. Geffcken!) wurde die Refraktion einer Reihe von 
Salzen in wässerigen Lösungen gemessen und gefunden, dass die bei 

1) Diskussion über starke Elektrolyte in Oxford (1927); Trans. Farad. Soc. (1927). 
Hauptversammlung der Bunsengesellschaft in Dresden (1927); Zeitschr. f. Elektrochemie 
34 (1927). 
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steigender Konzentration der Lösung stattfindende Annäherung der 
Ionen von Änderungen der Refraktion der Salze begleitet wird, die 
für verschiedene Ionenkombinationen dem Vorzeichen und der relativen 
Grösse nach qualitativ dieselben Gesetzmässigkeiten aufweisen, wie sie 
für den Fall der Annäherung der freien gasförmigen Ionen bis zu ihrer 
unmittelbaren Berührung im Molekül oder Kristall abgeleitet wurden. 
Da die Regelmässigkeiten im Falle der Lösungen von jeder Annahme 
über die Einzelwerte der Ionenrefraktionen frei sind, wird man in dieser 
Übereinstimmung eine wichtige Stütze dafür erblicken, dass auch die 
für die Bildung der Moleküle und Kristalle abgeleiteten Gesetzmässig- 
keiten und deshalb auch die ihnen zugrunde liegenden Refraktions- 
einzelwerte der freien Ionen zu Recht bestehen. 

Nachdem somit die erwähnten Gesetzmässigkeiten in qualitativer 
Hinsicht als weitgehend gesichert angesehen werden können, lohnte es 
zu versuchen, für sie einen quantitativen Ausdruck zu finden. 

In der Tat wurde bereits an anderer Stelle!) kurz erwähnt, dass 
sich für die Verminderung A/R,, die die Refraktion R, der Anionen 
in den im Kochsalzgitter kristallisierenden Alkalihalogeniden erfährt, 
folgende Beziehung aufstellen lässt: /R, ist für ein gegebenes Halogenion 
umgekehrt proportional der vierten Potenz des Abstandes r zwischen 
den entgegengesetzt geladenen Ionen im Gitter und für verschiedene 
Halogenionen proportional dem Quadrat deren Refraktion R,, d.h. esgilt: 


a 
IR, = er (1) 
= C-R, (2) 
R? 
IR,=C: 2, (3) 


wobei © eine für alle Halogenionen gemeinsame Konstante darstellen 
soll. Bisher wurde nur die Gültigkeit von (1) durch Vergleich der Daten 
von LiJ und NaJ bzw. von LiBr und NaBr gezeigt, hier seien die 
obigen Beziehungen etwas näher besprochen. 

Die weiter herangezogenen Werte der lIonenabstände in Ä.E. 
(10-8 cm) entstammen der neuesten Zusammenstellung von V.M. Gold- 
schmidt?). Ihre Unsicherheit liegt für die meisten Salze unterhalb 
von 0.01 Ä und dürfte nur für ganz wenige 0.02 Ä erreichen. Ausser- 
dem benutzen wir die Werte /R = Rxrist. — Rgast. Ionen = AR, + IRy 
die sich je auf ein bestimmtes Ionenpaar beziehen und als algebraische 

1) Loc, eit. 

*) Norske Videnskap. Akad. 1926, Nr. 8. 
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Summe der Verminderung /R,, die die Refraktion des Anions und 
der Erhöhung /R;,, die die Refraktion des Kations im Gitter erfahren, 
betrachtet werden. 

Diese Werte /R sind der Arbeit mit Joos entnommen!) und 
beziehen sich auf die D-Linie. Es sei erinnert, dass die für die Ge- 
winnung von /R benötigten Werte Rxrist. der festen Alkalihalogenide 
einer kritischen Zusammenstellung von K.Spangenberg?) entstammen. 
Der Ableitung der Werte Rgast. Ionen wurden u. a. die Messungen von 
A. Heydweiller?) an Lösungen zugrunde gelegt. Durch die erwähnten 
neueren, mit Kohner und Geffeken durchführten genaueren Messungen 
erfahren die Resultate von Heydweiller gewisse, wenn auch in vielen 
Fällen nicht sehr erhebliche Änderungen. So beträgt, auf unendliche 
Verdünnung extrapoliert, die Refraktion nach Heydweiller bzw. nach 
den neuen Messungen (eingeklammert) für: LiCl 8.58 (8-76), NaCl 9.20 
9.27), KF 5.03 (4-86). Da aber die neuen Messungen sich noch nicht 
auf die ganze Gruppe der Alkalihalogenide erstrecken, seien hier einst- 
weilen die in der Arbeit mit Joos angeführten Daten unverändert 
benutzt. Diesen Werten /R dürfte eine Unsicherheit bis etwa 0-2 Ein- 
heiten der Refraktion anhaften. 

Um die Beziehung (3) zu prüfen, betrachten wir zunächst die Zi- 
Salze. Wegen der Kleinheit der Deformierbarkeit des Li-Ions (R = 0.2) 
im Vergleich zu der der Halogenionen und wegen des relativ sehr 
starken Feldes dieses kleinen Kations kann man für die Lithium- 
halogenide /R,. gegen /R, vernachlässigen®), d.h. R= AR, setzen. 
AR:ri 

R 


Aa 


Für R, der freien Anionen werden folgende Werte benutzt: 


Man erhält dann aus (3): C= 


Tabelle 1. 





aı|ı m J 


| 900 | 1267 | 1984 
810 | 1605 | 3702 


! 





1) Die dort in Tabelle 1 angegebenen Werte Rg,s— Rest haben natürlich das 
umgekehrte Vorzeichen wie die hier benutzten von J/R. 

2) Zeitschr. f. Krist. 57, 494 (1924). 

3) Physik. Zeitschr. 26, 526 (1925). 

4) Selbst für die Natriumhalogenide übersteigt /R; (vgl. Tabelle 3) kaum die 
Fehlergrenze von JR. 
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Tabelle 2. 








r ri Ryrist. Roast. Ionen JR ku C 
LF: | 2.02 16-6 2.34 20 (036 | — (6:0) | — (0% 
Licı | 2.567 43-4 7:59 9.20 —161 | —699 | — 086 
LiBr | 2.745 56-8 10:56 | 12.87 231 |-131 | —08 
LiJ 3.02, 83.7 15-98 19-44 346 |-0 | —-08 


Die aus ZiCl, LiBr und LiJ für C sich ergebenden Werte zeigen 
Abweichungen bis zu 10°/,. Da die Unsicherheit des Wertes von ı 
für L.J 0.02 A beträgt und r in C’ in der vierten Potenz eingeht und 
da auch die Werte von /R mit Fehlern bis zu mehreren Prozenten 
behaftet sind, ist es schwer zu sagen, ob der Abfall der C-Werte von 
Cl zum J reell ist. Jedenfalls kann man diesen Gang nicht auf die 
Benutzung von AR statt des dem Absolutwert nach im allgemeinen 
grösseren /R, (vgl. Tabelle 3) zurückführen, denn /R, muss vom 
LiCl zum LiJ wegen der abnehmenden Feldwirkung des Anions ab- 
nehmen, so dass die Vernachlässigung von /R;, falls es merklich 
wäre, nicht ein Abfallen, sondern ein Ansteigen der C-Werte vom Lit! 


zum LiJ bedingen müsste. Der etwas stärkeren Abweichung des ZiF 


kann keine tiefere Bedeutung zugeschrieben werden, da hier der kleine 
Wert /R mit einem sehr erheblichen relativen Fehler behaftet ist. 

Man kann also die Beziehung /3) für die Lithiumhalogenide als 
angenähert erfüllt betrachten und für die Halogenionen aus den Werten 
CI, Br, J- als Mittelwert ableiten: U — — 0.8,. 

Für die weiteren Betrachtungen soll aber nicht mit diesem Mittel- 
wert gerechnet, sondern für jedes Halogenion die aus den Li-Salzen 
sich ergebende Konstante k, benutzt werden. 

Nur für das F-Ion sei statt des sehr unsicheren Wertes der Tabelle ? 
für k, der aus der Beziehung k „_ = C- R2,_ = 0.8. (2.5)? — 5 unter Heran- 
ziehung des obigen Mittelwertes von C sich ergebende Wert 5 benutzt. 

Unter der Voraussetzung, dass die obigen Beziehungen auf die 
Verfestigung der Anionen auch in den übrigen im Kochsalzgitter kristalli- 
sierenden Alkalihalogeniden anwendbar sind, können die mit Joos 
abgeleiteten Werte /R in die Anteile /R, und AR; zerlegt werden. 
In der Tabelle 3 sind als /R,ver. die auf Grund der Beziehung (1 
aus den entsprechenden Werten k, und r berechneten Verfestigungs- 
effekte angegeben. Für NaJ, welches unter den in Tabelle 3 ange- 
führten Salzen das am wenigsten deformierbare Kation und das grösste 
Anion enthält, stimmt dieser berechnete Wert (2.66) ganz mit /R (2.67 
überein, hier ist also 4R, noch vernachlässigbar. Bei allen anderen 
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ıR 


gasf. Ionen 


JR | R, ber. | R, 





3-00 + 0.02 —0.18 | +0-20 
9.50 0:98 111 | +0413 
13.17 | 1-61 166 + 0-05 
1974 | — 2.67 — 266  — 001 


2.66 Se . 4.73 + 0-43 0.10 | +0.53 
3-14 2 | . 11-23 0.38 — 0.72 | +0.34 
329 | 2 | 13 14-90 — 0.92 —1.12 | +0.20 
353 | 3 75 | 21-47 — 1.72 — 187 | +0-415 


2.81 | . . | 6-08 + 0.66 — 0.08 | + 0.74 
3.29 . “Ö 12.58 0.03 | — 060 | + 0.57 
3.44 Se . 16-25 — 0.47 | 0:94 | + 0-47 
3-67 Ö . 22.82 1-11 1-60 | + 0-49 


3-01 . 9 8:74 + 0.77 0.06 + 0.83 


Salzen ist aber /R, negativer als /R. Die sich als Differenz ergebenden 
Werte von AR, übersteigen bei den Na-Salzen nicht mit Sicherheit 
die Fehlergrenze, doch zeigen sie, wie auch die übrigen Zahlen, quali- 
tativ eine den Werten von /R, analoge Abstufung; es wächst /R;, 
für ein bestimmtes Kation mit fallendem Gitterabstand, für verschiedene 
Kationen mit deren Deformierbarkeit. So gilt z. B. für die Absolut- 
werte von JR,: KF>KCl< RbCl. Nur die Reihenfolge RbBr bis 
RbJ ist, wohl infolge von Messungsfehlern, verkehrt. Der Versuch, für 
IR, eine quantitative Beziehung zu suchen, wäre verfrüht, die Ge- 
nauigkeit dieser relativ kleinen Werte reicht dafür nicht aus. Vielleicht 
wird sich dies nach Abschluss der noch im Gang befindlichen neueren 
Messungen ermöglichen lassen. 

Von besonderem Interesse ist das Verhalten der das raumzentrierte 
OsCl-Gitter aufweisenden Salze CsCl, CsBr, CsJ. In der Arbeit mit 
Joos (S. 19) ist bereits darauf hingewiesen worden, dass diese Salze 
sich nicht einmal qualitativ den für die anderen Alkalihalogenide gel- 
tenden Gesetzmässigkeiten unterordnen, und dies wurde mit der ver- 
schiedenen Gitterstruktur in Zusammenhang gebracht. Die dort an- 
geführten Zahlen waren: 


Tabelle 4. 


F krist. R 


gasf. Ionen | 











155 | 154 
18-46 18.91 
24.27 25-48 
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Während für die übrigen Alkalihalogenide /R mit steigendem 
Ionenradius des Kations erheblich positiver wird (vgl. Tabelle 3) und 
dies auch beim Vergleich von RbF und CsF’ der Fall ist, ist zwischen 
RbOl, RbBr einerseits und CsCl, (’'sBr andererseits kaum ein Unter- 
schied festzustellen und für OsJ (— 1.21) ist /R sogar negativer als 
für RbJ (— 1.11). Aus neueren Messungen mit W. Geffcken an Lö- 
sungen ergibt sich für R;zast. ionen des C'sC! 15-60 (statt 15-24 nach Heyd- 
weiller), während eine neue Messung des Brechungsindexes des festen 
U’sCl von P. Wulff keine nennenswerte Änderung von Ririst. der Ta- 
belle 4 bedingt. Somit dürfte der Wert /R für CsCl und möglicher- 
weise auch für die anderen Cäsiumsalze noch negativer als in Tabelle 4 
angegeben sein, wodurch die Diskrepanz noch erheblicher wird. 

Versucht man diese Verhältnisse quantitativ zu fassen, so ergibt 
sich folgendes. Würde die Beziehung (1) auf das raumzentrierte Gitter 
unverändert anwendbar sein, so würde z. B. für den Absolutwert von 


AR, in CsJ, in welchem der Abstand zwischen den nächstbenach- 
barten Ionen 3.95 Ä beträgt, folgen: 


ee WE 


AR, = are 3 1-19. 
Daraus und aus dem /R = — 1.21 der Tabelle 3 würde sich 
AR, = — 0.02 bzw., falls /R negativer als in der Tabelle 4 angegeben 


sein sollte, ebenfalls ein noch negativerer Wert ergeben, während für 
AR, des ('sJ ein positiverer Wert zu erwarten ist als für RbJ (+ 0.49). 
Daraus folgt, dass der Absolutwert von /R, in CsJ grösser sein muss 
als auf Grund der für die im Kochsalzgitter kristallisierenden Alkali- 
halogenide geltenden Formel eben berechnet wurde. Eine genauere 
quantitative Betrachtung soll bis zum Abschluss der Refraktions- 


messungen an den festen und gelösten Cäsiumhalogeniden aufgeschoben 
werden. 


Der Hauptunterschied zwischen den beiden Gittertypen liegt darin, 
dass im Kochsalzgitter jedes Ion von sechs, in dem raumzentrierten 
Gitter von acht nächstbenachbarten entgegengesetzt geladenen Ionen 
umgeben ist. Die stärkeren Verfestigungseffekte, welche die Anionen 
im raumzentrierten Gitter aufweisen, dürften somit damit zusammen- 
hängen, dass hier das Anion von mehreren Seiten durch das Feld der 
Kationen beansprucht wird. Die durch die Veränderung der Refraktion 
zum Vorschein kommende Beeinflussung eines Ions scheint sich also 
auf die dem einwirkenden Ion nächstbenachbarten Teile der Elektronen- 
hülle zu beschränken. 
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Das diskutierte Verhalten der verschiedenen Gittertypen bildet so- 
mit neben der Abhängigkeit des Effektes von einer hohen (4.) Potenz 
des Ionenabstandes eine weitere Stütze für die Auffassung, dass es 
sich bei den Änderungen der Ionenrefraktion im Gitter um eine Äusse- 
rung der gegenseitigen Polarisation (Deformation) der Ionen handelt, 
bzw. um einen Starkeffekt. So ist die Energie eines durch ein Ion in 
einem Nachbarion induzierten Dipols umgekehrt proportional der vierten 
Potenz des lonenabstandes'!) und auch der dem Quadrat der Feldstärke 
proportionale Starkeffekt müsste nach einem freundlichen Hinweis von 
Herrn A. Unsöld im Falle von zwei Ionen umgekehrt der vierten Po- 
tenz des lonenabstandes variieren, da ja die Feldstärke umgekehrt der 
zweiten Potenz sich ändert. 


1) Vgl. z.B. M. Born und W. Heisenberg, Zeitschr. f. Physik 2%, 388 (1924 


München, Chem. Laboratorium d. Bayer. Ak. d. Wiss., physik.-chem. Abtlg. 








67, Tabelle 1, Zeile 2 von unten und Anm. 4 lies Oenanthsäure 


EG 
IS) 
I 
D&D 





„ 237 
„ 323 
„ 323 
„ 324 
„ 324 
„ 326 


„ 331 
„ 344 


„ 344 
„ 346 
„ 376 












Zeile 
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Druckfehlerverzeichnis. 


Seite 34 Zeile 9 von oben lies usage frequent statt usagerequent. 


2 von unten lies la töte statt le töte, 


11 von 


6 und 7 von oben lies Deficienz statt Difizientions. 
oben lies Chlorcaleium statt Chlorkalzium. 


3 von 
8 von 
13 von 
10 von 
10 von 
von 
von 
von 
von 


— 


von 
von 
von 


_ 


von 
von 


oe bem«uJk 


jr 


von 
4 von 
15 von 


statt Enantsäure. 
oben lies ihm statt ihnen. 


unten lies erwarten statt warten. 

oben lies manganese statt mangsnese. 
unten lies AO statt Na0, 

unten lies nahe gleichen statt nahen. 
oben lies Fig. & statt Fig. 1. 

oben lies bemerkt man statt wird. 
unten lies unter das statt dem. 

oben lies 40/, HNO; statt 40%/, HNO,. 
unten lies isochorisch statt isohorisch. 
unten lies Schema statt Schemata. 
oben lies dürfte statt dürfe. 
oben lies at the end statt a the end. 
oben lies a statt a. 

oben lies precipite statt precipite. 
unten lies it statt is, 

oben lies (CH3), N. Br statt (OHs)3 N. Br. 


1 von unten lies Hantzsch statt Hantsch. 


25 von 


oben lies authors statt suthors. 


Anm.1 lies Lewis statt Levis. 


Zeile 


.. 


m 
” 
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9 und 11 von unten liess Journ. Amer. Chem. Soc. 


3 von 
4 von 


19 von 
12 von 
10 von 


405 letzte Zeile lies Tabelle 2 statt Tabelle. 


Druck von Breitkopf & Härtel in Leipzie. 


statt This Journal. 
oben lies not statt stet. 


oben lies: und dann ist der Raum, den diese fester ge- 
bundenen Wassermolekeln erfüllen, nahe gleich 10 cm’, 


oben lies additiv statt additif. 
oben lies CO statt Co. 
unten lies CaCO3;.6 H,O statt Ca0Q;. 


